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Resumo 
Fios metálicos de tamanho atômico (NF´s) apresentam ovos efeitos químicos e físicos devido ao 
seu tamanho reduzido, onde pode-se destacar a condutância quântica. NF´s são usualmente gerados 
através de um procedimento simples: duas superfícies metálicas são colocadas em contato e depois 
afastadas. Nos últimos estágios do estiramento antes da ruptura, um fio de alguns átomos de 
diâmetro é gerado enquanto a condutância é medida. Este tipo de abordagem apresenta um cenário 
que permite o estudo da condutância e do processo de deformação mecânica do NF. O objetivo 
desta tese consiste no estudo dos efeitos do arranjo atômico na condutância quântica e deformação 
mecânica de NF´s gerados por alongamento. O arranjo tômico dos NF´s foi estudado por 
microscopia eletrônica de transmissão de alta resoluçã  resolvida no tempo. A condutância foi 
medida utilizando um sistema de quebra controlada de junções operado em ultra alto vácuo. Os 
experimentos foram realizados a ~ 150 K e 300 K. Neste trabalho de tese NF´s de diversos tipos de 
morfologia, tamanho e composição química foram estudados. O estudo do efeito do arranjo atômico 
no processo de deformação mecânica foi realizado, princi almente, em nanotarugos (NR´s) de ouro 
de ~ 1 nm de diâmetro. Foi verificado que a temperatura modifica drasticamente o comportamento 
mecânico dos NR´s. Também, foi mostrado que o tamanho e a forma do NR sob deformação têm 
um papel determinante no processo de deformação mecânica. Além disso, foi realizado o estudo 
detalhado da formação de uma estrutura anômala que consiste em um nanotubo de seção transversal 
quadrada. Isto mostra a importância de considerar os efeitos de superfície no arranjo atômico de 
NF´s sob deformação. O estudo da influência do arranjo tômico na deformação mecânica de NF´s 
de ligas de ouro e cobre também foi realizada, onde foram observados eventos de segregação na 
escala atômica, devido a efeitos de superfície, e variações significativas no comportamento 
mecânico em relação a NF´s puros. A origem na formação de distâncias anômalas em cadeias 
suspensas de ouro também foi analisada. Os resultados obtidos indicam que o carbono é o agente 
contaminante que induz a formação de distancias 3.2 Å. Finalmente, estudos dos efeitos do arranjo 
atômico na condutância de NF´s de ouro e prata em função da temperatura foram realizados. Os 
resultados experimentais mostraram que a temperatura modifica significativamente o 
comportamento estrutural dos NF´s formando defeitos estruturais a baixas temperaturas. As 
medidas de condutância a ~ 150 K também mostraram variações significativas. A partir da 
informação estrutural de microscopia, modelos geométricos foram estabelecidos para correlacionar 
a informação de condutância com o arranjo atômico através de cálculos teóricos de condutância. 
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Abstract 
Atomic-size metallic nanowires (NWs) display new physical and chemical effects, for example the 
quantum conductance. NWs can be usually generated by means of a simple experimental 
procedure: two metallic surfaces are put into contact and then they are retracted in a controlled way. 
During the last stages before the rupture, a wire containing a few atoms is created and its 
conductance can be measured simultaneously during the elongation process. This approach 
represents a scenario which allows us to study its conductance and mechanical properties. This 
thesis aims to study the thermal energy effects on NW´s atomic arrangement and the corresponding 
influence on quantum conductance and mechanical deformation. The atomic arrangement was 
studied using time-resolved high resolution transmis ion electron microscopy. The conductance was 
measured using an experimental technique called mechanically controllable break junctions. 
Experiments were performed at ~ 150 K and 300 K. In this work were studied NW´s that exhibit 
different morphologies, sizes and chemical composition. Firstly, the study of the atomic 
arrangement influence on the mechanical deformation was developed on one-nm wide gold 
nanorods (NRs). It was found that temperature induces drastic changes in the NR mechanical 
behavior. Moreover, it was shown that the NR size and shape play an essential role during the 
process of mechanical deformation. Second, the detailed study of the formation of anomalous silver 
square-cross section nanotube was performed. This revealed the strong influence of surface effects 
on atomic arrangement. Third, the study of atomistic aspects associated with mechanical 
deformation of gold-copper alloy NWs was also develop d. Segregation events at atomic scale, 
induced by surface effects, and significant variations of the nanoalloy mechanical behavior were 
observed. Fourth, the analysis of the origin of formation of anomalous interatomic distances in 
suspended gold atom chains was performed. Our results indicate that carbon represents the most 
probable contaminant which induces the generation of an malous distances (3.2 Å). Finally, the 
study of the atomic arrangement effects on conductance of gold and silver NWs as function of 
temperature was developed. Our experimental results revealed that thermal energy induces drastic 
changes of structural behavior, generating planar defects at low temperatures. Conductance 
measurements obtained at ~150 K also display significa t variations. Considering structural 
information derived from microscopy observations, simple geometric models were defined and the 
conductance was calculated theoretically in order to correlate the gold and silver NW conductance 
and structural information. 




1. Introdução ..................................................................................................... 
 
1 
2. Nanofios Metálicos .......................................................................................... 6 
     2.1. Fabricação de Nanofios Metálicos por Alongamento ..........................................  7 
     2.2. Condutância Quântica ...................................................................................... 8 
     2.3. Deformação Mecânica ..................................................................................... 13 
     2.4. Arranjo Atômico ..............................................................................................   
     2.5. Correlação entre Arranjo Atômico e Condutância ............................................... 22 25 
     2.6. Sumário ....................................................................................................... 
 
25 
3. Metodologia Experimental ........................................................................... 27 
     3.1. Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução ................................ 27 
     3.2. Quebra Mecânica Controlada de Junções ........................................................ 





4. Defeitos Estruturais em Nanotarugos: Aspectos Quantitativos da 
xxFormação de Defeitos ..................................................................................... 
 
42 
     4.1. Nanotarugos de Ouro: Comportamento Estrutural ............................................... 43 
     4.2. Nanotarugos de Platina: Comportamento Estrutural ............................................ 45 
     4.3. Origem e Mecanismo da Formação de Defeitos Planares ....................................   
     4.4. Energética da Deformação Mecânica de Nanotarugos ......................................... 




     4.6. Sumário ....................................................................................................... 
 
57 
5. Nanotubo de Prata ........................................................................................... 59 
     5.1. Nanotubo de Prata de Seção Transversal Quadrada ........................................... 60 
     5.2. Sumário ....................................................................................................... 
 
70 
6. Nanofios Bi-metálicos de Ouro e Cobre ................................................... 71 
     6.1. Caracterização de Ligas Bi-metálicas ............................................................. 
     6.2. Nanofios Binários de Ouro e Cobre ................................................................ 
72 
76 
     6.3. Cadeias Híbridas Suspensas de Átomos de Ouro e Cobre ................................... 82 
     6.4. Sumário ....................................................................................................... 
 
85 
7. Cadeias Suspensas de Átomos ..................................................................... 86 
     7.1. Formação de Cadeias Suspensas Metálicas ..................................................... 87 
     7.2. Efeitos Térmicos em Cadeias Suspensas de Átomos de Ouro ............................. 











     8.1. Aspectos Estruturais da Deformação Mecânica de Nanofios Metálicos .............. 98 
     8.2. Medidas de Condutância de Nanofios Metálicos ................................................. 102 
     8.3. Correlação entre Arranjo Atômico e Condutância ............................................... 
     8.4. Conclusões .................................................................................................. 
     8.5. Sumário ....................................................................................................... 




9. Conclusões e Perspectivas ............................................................................. 
 
Apêndices ............................................................................................................ 


















Avanços recentes em ciência e tecnologia permitiram oti izar a capacidade de gerar objetos de 
forma controlada em escala nanométrica [1]. Estes objetos apresentam propriedades únicas devido 
principalmente aos efeitos de tamanho, que levou à bservação de novos e intrigantes fenômenos. 
Devido à redução do tamanho, dois efeitos principais se destacam: (i) o confinamento espacial dos 
elétrons no objeto, que induz mudanças significativas nas propriedades eletrônicas e (ii) o aumento 
da razão superfície/volume, que induz mudanças nas propriedades químicas, físicas e de superfície 
do sistema. 
 O conhecimento adequado das propriedades físicas de objetos em escala nanométrica 
(nano-objeto) permitirá manipulá-los eficazmente e desenvolver sistemas ou aparelhos com 
aplicações práticas como nanocircuitos, nanosensores, nanomotores, etc. [1] Por exemplo, do ponto 
de vista do transporte eletrônico, o desenvolvimento da eletrônica molecular representa um avanço 
na área de nanocircuitos, onde moléculas de dimensões atômicas representam os componentes 
ativos. O desenvolvimento destes circuitos moleculares requer fundamentalmente contatos elétricos 
e fios de dimensões atômicas (nanofios - NF´s), capazes de estabelecer conexões elétricas entres 
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seus diversos componentes para o transporte de carga. Portanto, o estudo de propriedades físicas, 
como condutância elétrica e arranjo atômico, de NF´s metálicos e contatos atômicos é essencial. 
Isto, certamente, permitirá obter conhecimento sobre  comportamento de NF´s, a fim de se realizar 
a implementação eficaz de circuitos moleculares.  
Outro exemplo que representa um desafio científico e tecnológico é o estudo das 
propriedades mecânicas de nano-objetos que constituem os elementos fundamentais de nano-
aparelhos. De fato, nano-aparelhos futuramente desenvolvidos precisarão de medidas de 
nanomecânica rápidas, precisas, previsíveis e claramente compreendidas [2]. Para sua realização é 
necessário combinar a habilidade experimental para deformar mecanicamente um nano-objeto e a 
capacidade de modelá-los teoricamente para poder ent nder e predizer o seu comportamento 
mecânico. Deste modo, a informação quantitativa experimental obtida do processo de deformação 
mecânica de um nano-objeto permitirá auxiliar no entendimento de novos comportamentos 
esperados nesta escala de tamanho. 
Objetos de diferentes morfologias e tamanhos podem ser gerados na escala nanométrica. Por 
exemplo, NF´s metálicos com diversas formas e tamanhos podem ser gerados seguindo um 
procedimento bastante simples que se baseia no alongamento mecânico. Este procedimento consiste 
em colocar duas superfícies metálicas em contato e depois separá-las cuidadosamente, conforme 
mostrado na figura 1.1. Durante a separação, um NF de alguns átomos de diâmetro é gerado que 
afina gradualmente até romper [3].  
 
 
Figura 1.1 Formação de um nanofio metálico por deformação mecânica. 
 
Uma das técnicas que explora o procedimento mencionado anteriormente é a quebra 
mecânica de junções de forma controlada (MCBJ), que permite medir a condutância do NF 
metálico durante o processo de deformação mecânica. Deste modo, fenômenos associados à 
condutância e à deformação mecânica em nano-escala podem ser estudados durante o processo de 
alongamento de NF´s metálicos. A compreensão destes fenômenos representa duas grandes 
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questões da nanociência que serão abordadas nesta tese. A seguir descreve-se, brevemente, os 
efeitos que o arranjo atômico apresenta nas propriedades de transporte e mecânicas de NF´s 
metálicos. 
Do ponto de vista do transporte eletrônico, quando o NF possui um diâmetro da ordem do 
comprimento de onda dos elétrons (~ nm´s), ele comporta-se como um guia de ondas e sua 
condutância possui um caráter quântico, induzido pel confinamento espacial dos elétrons [3]. A 
condutância quântica em NF´s metálicos pode ser medida durante a deformação [3-7]. Isso torna 
difícil o processo de interpretação dos resultados, evido ao fato dos efeitos estruturais e eletrônicos 
mudarem simultaneamente. Medindo unicamente a condutâ cia não é possível obter informação 
estrutural do arranjo atômico, o que limita a interpr tação dos resultados de transporte.  
 O estudo experimental da condutância de NF´s metálicos foi realizado por diferentes grupos 
sob diferentes condições de temperatura (300 K - 4 K) e pressão [4,5-7]. Os resultados obtidos 
apresentaram importantes variações e diferenças que geraram interpretações muito controversas. 
Consequentemente, modelos independentes de transporte elet ônico foram gerados para explicar o 
comportamento da condutância; por essa razão, não existe um modelo único que permita descrever 
o comportamento em todos os regimes de temperatura. De fato, o processo de deformação mecânica 
de NF´s envolve eventos de recombinação de defeitos  difusão superficial, os quais são 
considerados processos termicamente ativos e, portant , devem influenciar o comportamento 
estrutural e mecânico dos NF´s deformados a diferent s temperaturas. Deste modo, o conhecimento 
preciso do arranjo atômico adotado durante o process  de deformação é fundamental para a 
interpretação do comportamento da condutância de NF´s a diferentes temperaturas.  
Do ponto de vista do processo de deformação mecânica de nano-objetos, é também esperado 
que o conhecimento da estrutura dos NF´s permita ober melhor entendimento do processo de 
deformação mecânica. Certamente isto deve permitir o entendimento da energética associado ao 
comportamento estrutural e permitir determinar com maior precisão as energias envolvidas no 
processo. Um dos objetivos desta tese consiste no estudo dos efeitos do arranjo atômico no processo 
de deformação mecânica de nanotarugos de ouro ~ 1 nm de diâmetro. 
O aumento da razão superfície-volume induzido pela diminuição das dimensões do sólido 
permite alterar as suas propriedades físicas e químicas em relação às propriedades de sólidos 
macroscópicos. Em particular, determinar a energia total de NF´s sob deformação mecânica se torna 
complicado devido a contribuição simultânea da energia elástica e da energia de superfície. De fato, 
a energia de superfície do sistema assume um papel dominante no valor da energia total e influencia 
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fortemente o arranjo atômico de NF´s metálicos. Portanto, a formação de NF´s gerados por 
alongamento pode também levar ao aparecimento de estruturas metaestáveis induzidas pelo 
requerimento de minimização de energia de superfíci. Por exemplo, tubos helicoidais formados 
pelo enrolamento de planos atômicos de baixa energia foram gerados mediante o alongamento de 
junções de ouro [10]. Além disso, cadeias suspensas de átomos também podem ser geradas a partir 
da evolução estrutural de NF´s metálicos e elas repres ntam o menor sistema unidimensional de um 
átomo de diâmetro (figura 1.2) [3]. 
 
 
Figura 1.2 Formação e ruptura de uma cadeia suspensa de átomos de ouro, gerada a partir da deformação 
mecânica de um nanofio metálico aproximadamente a 150 K. Posições atômicas aparecem em preto. 
 
A dopagem química também representa um meio capaz de induzir variações significativas 
no comportamento mecânico de sólidos (endurecimento por solução sólida) [8]. Em experimentos 
de alongamento de NF´s de ligas de ouro e prata foi mostrada a ocorrência de enriquecimento de 
ouro na constrição do NF durante a deformação, induz do provavelmente pelos efeitos de energia de 
superfície [9]. Além disso, também foram observadas variações significativas no comportamento 
mecânico em relação a NF´s de metais puros. Isto mostra a importância de estudar também a 
influência do arranjo atômico no comportamento mecânico de NF´s de ligas bi-metálicas. Por 
exemplo, NF´s de ligas bi-metálicas de ouro e cobre representam um excelente caso de estudo, pois 
ouro e cobre apresentam propriedades de superfície, parâmetros de rede e estrutura eletrônica bem 
diferentes, que podem induzir a geração de novos efeitos durante o processo de deformação.  
Neste trabalho de tese foram estudados aspectos atomísticos da deformação mecânica de 
diversos tipos de NF´s puros que apresentam diferentes morfologia, como nanotarugos (NR´s) de 
ouro, nanotubos de prata e cadeias suspensas de átomos de ouro, sob a influência de variações de 
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temperatura (300 K e 150 K). Além disso, foram estudados os aspectos estruturais do arranjo 
atômico de NF´s de ligas bi-metálicas de ouro e cobre à temperatura ambiente. Os resultados 
experimentais do arranjo atômico e da condutância de NF´s  podem ser correlacionados mediante o 
cálculo teórico de condutância de modelos geométricos de NF´s simples que são derivados da 
informação estrutural. Para abordar o problema princi al da tese, duas técnicas experimentais 
independentes foram utilizadas. As medidas do arranjo atômico foram obtidas mediante 
microscopia eletrônica de transmissão de alta resoluçã  resolvida no tempo, utilizando um porta-
amostra especial com controle de temperatura entre nitrogênio líquido e ambiente. A condutância 
de NF´s  foi medida com um sistema MCBJ operando em ultra-alto-vácuo e a temperaturas de 300 
K e 150 K. 
O modelo deste manuscrito está escrito na forma de artigos, onde cada capítulo corresponde 
a um ou dois artigo(s) publicado(s), apresentados no Apêndice VI.  As publicações associadas 
complementam os capítulos com resultados teóricos, os quais foram obtidos em estudos realizados 
em colaboração com o grupo de teoria do Prof. Douglas Galvão do IFGW-UNICAMP. No capítulo 
2 são descritos os conceitos fundamentais da condutâ cia e da deformação mecânica de NF´s. 
Também são apresentados os aspectos estruturais associado  ao arranjo atômico que se manifestam 
no comportamento da condutância e deformação mecânica. O capítulo 3 descreve em detalhe as 
duas técnicas experimentais usadas para o desenvolvimento desta tese. Os aspectos qualitativos e 
quantitativos associados à deformação mecânica de nnotarugos de ouro são descritos no capítulo 4. 
O capítulo 5 apresenta o estudo detalhado da formação de uma estrutura anômala induzida pela 
minimização da energia de superfície do sistema. A estrutura consiste no menor nanotubo de seção 
transversal quadrada possível em prata gerado por alongamento. O capitulo 6 apresenta os aspectos 
atomísticos associados a deformação mecânica de NF´s de ligas de ouro e cobre. O capitulo 7 
mostra os efeitos térmicos nas propriedades de cadeias  átomos suspensas de ouro. O capítulo 8 
apresenta o estudo de correlação entre arranjo atômico e condutância de NF´s de ouro e prata. O 
capítulo 9 corresponde às conclusões e perspectivas. 
 













O objetivo desta tese consiste no estudo da influencia da energia térmica nas propriedades elétricas 
e mecânicas de nanofios (NF´s) metálicos de tamanho tômico, gerados por deformação mecânica. 
Neste capítulo, os conceitos fundamentais associados às propriedades elétricas e mecânicas de NF´s 
metálicos são apresentados de maneira resumida, assim como os principais resultados obtidos na 
área de pesquisa em NF´s metálicos sob deformação e as principais questões que motivaram o 
desenvolvimento desta tese. 
A seção 2.1 apresenta as técnicas utilizadas para gerar NFs metálicos por alongamento. A 
seção 2.2 apresenta, brevemente, o fenômeno da condutância quântica e os problemas associados à 
sua interpretação. Além disso, os efeitos do arranjo tômico no comportamento da condutância de 
NF´s também são descritos. A seção 2.3 apresenta os mecanismos de deformação mecânica de 
sólidos metálicos na escalas macroscópica, micromética e nanométrica. A seção 2.4 apresenta, de 
maneira resumida, as propriedades do arranjo atômico de NF´s metálicos sob deformação mecânica. 
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Posteriormente, estudos de correlação entre o arranjo atômico e a condutância de NF´s metálicos 
são apresentados na seção 2.5. Na seção 2.6 é apresentado um sumário do capítulo. 
2.1. Fabricação de Nanofios Metálicos por Alongamento 
A fabricação de NF´s metálicos de tamanho atômico é realizada através de uma idéia 
simples, a qual consiste em colocar duas superfícies metálicas limpas em contato e, 
subsequentemente, separadas até gerar um NF de alguns átomos de espessura. Diversas técnicas 
experimentais são usadas na sua fabricação, dentre elas se destacam: a microscopia de varredura de 
efeito túnel (STM) e a quebra mecânica controlada de junções (MCBJ) [1]. 
Os experimentos usando STM consistem em pressionar sua ponta de prova (metálica) contra 
um substrato (metálico), fazendo com que ela se ligue aos átomos do substrato. Quando a ponta é 
afastada se formam NF´s, como mostrado na figura 2.1. Durante esse processo os NF´s podem ser 
alongados ou comprimidos mudando, dessa forma, o seu arranjo atômico. Estes experimentos 




Figura 2.1 Esquema de formação de um fio de dimensões atômicas em um STM: (a) aproximação da ponta 
de prova do STM sobre um substrato; (b) indentação da ponta; (c) afastamento da ponta produzindo o 
alongamento de um NF; (d) afinamento do NF produzindo contatos de dimensões atômicas. 
 
No MCBJ, duas pontas são geradas a partir da quebra d  um filamento metálico preso por 
dois pontos a um substrato flexível (figura 2.2). A quebra é feita através da aplicação de uma força 
mecânica sobre o substrato, curvando-o, e consequentem te, tensionando o filamento até rompê-
lo. A formação e o afinamento de NF´s são realizados através da  reaproximação e  afastamento das 
duas pontas ou superfícies geradas após a quebra [1]. Em particular, nossos experimentos de 
condutância exploram este método, portanto, uma apresentação mais detalhada será mostrada no 
Capítulo 3. 
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Figura 2.2 Esquema de formação de um fio de dimensões atômicas em um MCBJ. O filamento 
macroscópico é tensionado até afinar e quebrar utilizando o movimento linear de uma ponta que deforma o 
substrato flexível. Posteriormente, as duas pontas são reaproximadas e afastadas para gerar os NF´s. 
 
 É importante enfatizar que as técnicas apresentadas nteriormente permitem gerar os NF´s 
metálicos e deformá-los mecanicamente, induzindo seu afinamento e ruptura. Elas também 
permitem medir a condutância durante o processo de afinamento dos NF´s, porém não é possível 
obter informação estrutural associada ao processo de deformação mecânica. 
2.2. Condutância Quântica 
 A condutância é uma propriedade elétrica que repres nta a capacidade de transportar 
portadores de carga através de um condutor. De acordo a lei de Ohm, a condutância de um condutor 
metálico macroscópico pode ser expressa matematicamente como a razão entre a corrente (I) gerada 
através do condutor e a tensão (V) aplicada para produzi-la (figura 2.3a). Intuitivamente, a 
condutância de um condutor cilíndrico também pode ser representada como uma grandeza 
proporcional à área da seção transversal (πD2/4) do condutor e inversamente proporcional ao 
comprimento (L), sendo a  constante  de acoplamento (σ)  um valor que depende do tipo do material 
 
 
Figura 2.3 (a) Condutor metálico macroscópico submetido a uma tensão V, que induz uma corrente I através 
do condutor. (b) Condutor nanométrico cujo diâmetro é da ordem de λFe (c) espectro discreto de níveis de 
energia. 
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do condutor e denomina-se condutividade elétrica [2]. Esta dependência com as dimensões do 
condutor (G = σ πD2/4L) é verificada experimentalmente em sistemas macroscópicos. 
Se o diâmetro (D) do condutor for da ordem do comprimento de onda de Fermi (λFe) (figura 
2.3b), efeitos quânticos tornam-se preponderantes no co dutor. Nesta condição, os elétrons estão 
confinados transversalmente gerando um espectro discreto de subníves de energia; o espaçamento 
entre níveis de energia no nível de Fermi é inversamente proporcional ao diâmetro do condutor 
(figura 2.3c). Deste modo, o transporte de elétrons no condutor ocorre de forma semelhante ao 
transporte em um guia de ondas, onde cada nível de nergia ocupado contribui com o transporte 
eletrônico e se comporta como um canal de condução de ondas eletrônicas.  
Pode ser mostrado que a condutância de um canal unidime sional (n) do condutor pode ser 
descrita como Gn = (2e
2/h)·Tn [1], onde Tn representa o coeficiente transmissão associado a cada 
canal, e representa a carga do elétron e h a constante de Planck. Finalmente, considerando a 
contribuição independente de cada um dos canais () ocupados (abaixo do nível de Fermi), a 
condutância do condutor nanométrico pode ser denotada por: 
∑=
n
no TGG , 
onde G0 = 2e
2/h  denomina-se quantum de condutância, a qual depende unicamente de constante  
fundamentais e tem um valor de 12,9 KΩ -1 [1]. É importante enfatizar que a condutância de um 
condutor nanométrico não depende da geometria nem do tipo de material, ao contrário do 
comportamento da condutância predito para condutores macroscópicos. 
Se o comprimento do condutor nanométrico for menor que o comprimento do livre caminho 
médio (λmed), isto é, se o elétron atravessa o condutor, em média, sem sofrer eventos de 
espalhamento, o transporte denomina-se transporte balístico. Nesta condição, os coeficientes de 
transmissão associados aos canais assumem valores próximos de um (Tn ~ 1). Para um condutor 
metálico de diâmetro da ordem de  λFe e comprimento menor que λmed, a condutância resulta: 
 
                                                                 G = n G0 , 
 
onde n representa um número inteiro (n = 1,2,3) igual ao número de canais ocupados que 
contribuem para o transporte. Esta expressão revela o c ráter discreto da condutância e sua 
dependência direta com o número de canais ocupados. É importante enfatizar que este modelo 
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considera o canal unidimensional como um condutor de gás de elétrons, onde a geometria do NF 
não tem sido considerada [1]. 
2.2.1. Medidas de Condutância em Nanofios Metálicos 
As medidas de condutância são geralmente feitas durante o alongamento de NF´s, os quais 
apresentam uma diminuição gradual da sua seção transversal devido ao afinamento. As curvas de 
evolução da condutância (G) podem ser representadas em função do tempo (t) e representam o 
comportamento eletrônico do NF, mas também representa a sua evolução estrutural. 
As curvas de condutância apresentam saltos abruptos de ~ 1 G0  separados por patamares 
situados próximos de valores  inteiros  de condutância, devido aos efeitos quânticos [1]. De fato, 
este comportamento é observado principalmente em NF´s metálicos que se comportam como gases 
de elétrons [1]. Deste modo, o modelo teórico apresentado anteriormente descreve coerentemente o 
comportamento da condutância quântica de NF´s. Além disso, como a condutância é medida 
durante o processo de alongamento do NF, então se esp ra que cada patamar da curva de 
condutância esteja associado a um arranjo atômico do NF gerado durante o alongamento.  
As curvas de condutância apresentam perfis diferents. Isso acontece porque não é possível 
reproduzir o mesmo NF, já que não possuímos controle da estrutura adotada por e nem sobre sua 
evolução (velocidade de alongamento). Portanto, cada urva corresponde à evolução estrutural de 
um NF diferente e isto, de fato, torna muito complicada a interpretação do comportamento da 
condutância devido às mudanças simultâneas dos efeitos estruturais e eletrônicos. 
Para estudar um conjunto de curvas com perfis diferent s, métodos estatísticos são 
utilizados para analisar o comportamento médio da condutância de NF´s. Neste procedimento, cada 
curva é transformada em um histograma de condutância, onde se representa o número de vezes que 
cada valor de condutância aparece na curva. Desta forma, um patamar é representado por um pico, 
o qual, consequentemente, está associado a um arranjo estrutural gerado durante o alongamento do 
NF. Subsequentemente, o processo é repetido para todas as curvas de condutância e os histogramas 
são adicionados linearmente. O histograma resultante denomina-se histograma global de 
condutância (GH). Nele, observam-se picos de contagem para valores de condutância próximos dos 
múltiplos inteiros de G0, conforme mostrado na figura 2.4.  
Os picos predominantes dos GH´s estão associados aos arranjos atômicos mais prováveis 
(ou estáveis) que foram gerados durante o processo de deformação dos NF´s metálicos. Deste 
modo, estes GH´s apresentam a combinação de informações sobre efeitos estruturais e efeitos 
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eletrônicos de NF´s. Assim, a separação entre estes dois efeitos representa um desafio e a 
interpretação do comportamento da condutância nos GH´s requer, de fato, informação estrutural 
(arranjo atômico) sobre o processo de deformação mecânica dos NF´s. 
 
 
Figura 2.4 Histogramas globais de condutância de NF´s de ouro, prata e cobre obtidos usando um  UHV-
MCBJ (a) e um STM (b) operado a ~ 300 K e 4 K, respectivamente. Nota-se que os histogramas apresentam 
uma sequência de picos diferentes. Imagens (a) e (b) foram adquiridas nas referências [3] e [4], 
respectivamente. 
 
A figura 2.4a apresenta três GH´s associados ao comportamento da condutância de NF´s de 
ouro, prata e cobre [3]. Esses três metais possuem estrutura cúbica de face centrada (FCC), mas 
apresentam propriedades de superfície diferentes (que induz à formação de NF´s de morfologias 
diferentes). Nota-se que os GH´s de condutância apresentam picos posicionados em lugares 
diferentes com variações de intensidade. A figura 2.4b apresenta três GH´s associados ao 
comportamento da condutância de NF´s de ouro, prata e cobre [4].  Observa-se neste caso que os 
GH´s têm perfis bastante semelhantes, onde os picosestão posicionados aproximadamente nas 
mesmas posições e não apresentam variações muito significativas de intensidade. 
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Os resultados experimentais mostrados anteriormente são exemplos claros que resultados 
muito diferentes podem ser gerados em experimentos realizados sob diversas condições 
experimentais. Isto dificulta a comparação direta de estudos de condutância realizados por 
diferentes grupos. Naturalmente, modelos independentes e controversos para a interpretação do 
comportamento da condutância foram gerados, porém se  considerar os efeitos estruturais do 
arranjo atômico. Não existe um modelo único que explique o comportamento dos NF´s em 
diferentes condições de temperatura e, portanto, o estudo dos efeitos estruturais em NF´s metálicos 
deformados mecanicamente a baixas temperaturas é necessário. 
Do ponto de vista estrutural, efeitos térmicos devem t r um papel importante no arranjo 
atômico de NF´s [5]. Por exemplo, foi mostrado que NF´s de ouro, prata e cobre deformados 
mecanicamente à temperatura ambiente são cristalinos e livres de defeitos [6-9]. Durante o processo 
de deformação mecânica dos NF´s, é intuitivo pensar que processos de geração e aniquilação de 
defeitos e difusão superficial ocorram. Assim, espera-s  que efeitos térmicos influenciem 
fortemente a evolução estrutural dos NF´s, pois processos como aniquilação de defeitos e difusão 
são considerados termicamente ativos.  
Um dos principais objetivos desta tese consiste em entender as mudanças do processo de 
deformação mecânica de NF´s metálicos devido aos efeitos da energia térmica (300 K  150 K). 
Nesta tese, os estudos das propriedades estruturais do longamento de NF´s de ouro e prata e a sua 
influência no comportamento da condutância em função da temperatura são apresentados no 
Capítulo 8. 
2.2.2. Efeitos Estruturais 
Na seção anterior foi mostrado que os efeitos estruturais têm um papel muito importante no 
entendimento das propriedades da condutância de NF´s metálicos [10-12]. Isto motivou o estudo 
simultâneo de propriedades estruturais e eletrônicas de NF´s. Em particular, se destacam os 
experimentos do grupo de Takayanagi [10,11] que permitiram medir simultaneamente a 
condutância e o arranjo atômicos de NF´s de ouro deformados à temperatura ambiente.  
Nessa abordagem experimental, um STM foi incorporado em um microscópio eletrônico de 
transmissão de alta resolução (HRTEM) (figura 2.5a), onde NF´s de ouro foram gerados, alongados 
e a sua condutância medida com o STM. Imagens de HRTEM permitiram a observação 
simultaneamente da correspondente estrutura atômica em tempo real. Este estudo revelou a 
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formação de cadeias suspensas de átomos (CA´s) de ouro e também mostrou que sua condutância 
tem um valor de um quantum (1 G0) (figura 2.5b) [10]. 
 
 
Figura 2.5 (a) Esquema experimental do STM acoplado no interior de um HRTEM que permite formar 
NF´s, medir a condutância e observar a sua evolução estrutural. (b) Medidas de condutância de duas cadeias 
paralelas de átomos que evoluem em uma cadeia e suas correspondentes imagens de HRTEM. As imagens 
foram adquiridas na referência [10]. 
 
Estudos adicionais utilizando esta abordagem experimental foram realizados unicamente em 
NF´s de ouro deformados à temperatura ambiente [11,12]. Estes resultados experimentais mostram 
que, de fato, o arranjo atômico tem importância fundamental na interpretação do comportamento da 
condutância de NF´s metálicos. 
 Apesar dos grandes avanços tecnológicos realizados no desenvolvimento de instrumentação 
para medir simultaneamente propriedades elétricas e estruturais de NF´s metálicos sob deformação 
[11,12], a obtenção de informação estrutural a baixas temperaturas (150 K - 4 K) ainda representa 
um desafio do ponto de vista científico e tecnológico. Pois, de fato, não existe instrumentos que 
permitam medir simultaneamente o arranjo atômico e a condutância de NF´s metálicos a baixas 
temperaturas. Assim, a interpretação adequada dos resultados de condutância obtidos a baixas 
temperaturas (figura 2.4b) ainda representa um desafio científico. 
2.3. Deformação Mecânica de Nanofios Metálicos 
 NF´s metálicos podem ser gerados pela aproximação e afastamento de junções metálicas. A 
evolução estrutural do NF é induzida diretamente pela aplicação de uma força externa que produz a 
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sua deformação. Nesta seção são apresentados os conceitos fundamentais associados aos 
mecanismos de deformação mecânica de sólidos metálicos na escala macroscópica, micrométrica e 
nanométrica. 
2.3.1. Deformação Mecânica de Sólidos Macroscópicos 
A aplicação de uma força externa sobre um sólido pode induzir a sua deformação e seu 
comportamento mecânico pode ser caracterizado por uma curva denominada curva tensão-
deformação [13]. Na figura 2.6a mostra-se a curva típica associada a metais dúcteis, denotada pela 
linha contínua OABC. Esta curva apresenta um regime linear ou elástico (linha reta OA) e não-
linear ou plástico (linha curva ABC), separado por um ponto denominado limite de elasticidade 
(ponto A).  
 
 
Figuras 2.6 (a) Diagrama esquemático de curva de tensão-deformação associada a um sólido metálico dúctil 
(linha contínua em preto). A curva tracejada representa o comportamento de um sólido ideal sem defeitos 
que deforma elasticamente. (b) Diagrama de curva tensão-deformação que mostra o fenômeno de 
recuperação da deformação elástica e o encruamento. 
 
No regime linear, o sólido deforma elasticamente de acordo a Lei de Hooke e recupera a sua 
condição inicial quando a força aplicada é removida. Já no regime plástico, o sólido apresenta uma 
deformação permanente quando a força aplicada é removida. Um ponto na curva é definido por 
convenção para separar o regime elástico e plástico no caso em que a transição não é evidente. Este 
ponto indica que o sólido deve apresentar uma deformação permanente de 0,2 % após a remoção da 
força externa. A este ponto denomina-se ponto de limite de escoamento (“yield point”) e a 
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resistência mecânica associada denomina-se resistência de escoamento (YS) ou “yield strength”. 
Além disso, nota-se que no regime plástico a curva continua a aumentar gradualmente até atingir 
um valor de tensão máxima (ponto B), o qual representa a maior resistência que o sólido pode 
apresentar durante a deformação plástica. Este valor de resistência denomina-se resistência última. 
Posteriormente, a tensão diminui devido ao afinamento do sólido, até quebrar (ponto C). 
A deformação plástica em metais ocorre basicamente mediante a formação, propagação e 
aniquilação de defeitos, sendo as mais comuns as discor âncias. Elas são consideradas defeitos 
lineares que introduzem imperfeições na estrutura e explicam duas características de materiais reais 
no regime plástico: (i) diminuição do valor da tensão real em relação aos valores teóricos 
calculados, representados pela linha tracejada na curv  tensão-deformação da figura 2.6a, e (ii) o 
encruamento ou endurecimento por deformação do sólido (figura 2.6b) [13]. A redução da tensão 
real no regime plástico, em relação ao comportamento ideal, pode ocorrer devido ao deslizamento 
das discordâncias através do sólido. Estes eventos de propagação representam um mecanismo de 
deformação que requer de menor tensão ou energia para deformar o sólido [13]. 
O encruamento do sólido é causado pela interação repulsiva entre discordâncias, onde os 
campos de deformação associados às discordâncias agem como barreiras de energia que impedem 
sua movimentação. Deste modo, o aumento progressivo de discordâncias geradas durante a 
deformação dificulta a sua propagação levando ao endur cimento progressivo do sólido. Assim, 
maior tensão externa deve ser aplicada para continuar a deformar o sólido. Este endurecimento pode 
ser ilustrado através da figura 2.6b, na qual se mostra uma curva de tensão de um metal dúctil que 
deformou plasticamente a partir de um valor de resistência de escoamento de YS1. Posteriormente, a 
força externa é removida e o sólido recupera a deformação elástica e conserva a deformação 
plástica. Nesta nova condição estrutural, o sólido precisa de uma resistência de escoamento de YS2 
que é maior do que o caso anterior, pois ele endurece  por deformação após o aumento gradual de 
discordâncias durante o processo de deformação anterior. A ausência de discordâncias faria com 
que o sólido apresentasse sempre um comportamento elás ico (indicado pela curva tracejada OAD 
da figura 2.6a), onde a tensão continuaria a aumentar linearmente com a deformação. 
Consequentemente, o encruamento do sólido não ocorreria.  
A propagação de discordâncias está baseada fundamental te no deslizamento de planos e 
induz a formação de defeitos planares como falhas de empilhamento (SF) no material. A geração de 
um SF produz a alteração da sequência tradicional de empilhamento de planos (111) da estrutura 
FCC (ABCABCABC...), para a sequência (ABCABCBCA...). Maclas (TW) também são defeitos 
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planares e podem ser geradas através de outros mecanismos [14]. Elas podem ser facilmente 
identificadas por causa de sua peculiar sequência de empilhamento, a qual apresenta um plano 
espelho (111) onde uma parte do cristal é refletida de forma idêntica do outro lado do espelho.  
De acordo com a teoria elástica de metais FCC, a formação de discordâncias tem maior 
probabilidade de acontecer através da movimentação de planos ao longo da direção [110], devido a 
critérios de minimização de energia [13,14]. Esse requerimento pode ser satisfeito pelos planos 
(111), (100), (110), entre outros; porém, sendo observada unicamente a movimentação de planos 
(111). Intuitivamente, essa preferência pode ser entendida pelo fato dos planos (111) apresentarem 
rugosidade muito leve devido ao seu alto grau de empacotamento [15].  
Embora o deslizamento direto entre planos (111) ao longo da direção [110] seja um evento 
provável (discordância perfeita ou direta), existe outra maneira de movimentar esses planos. Este 
mecanismo consiste em separar a discordância direta ao longo da direção [110] em duas novas 
discordâncias ao longo de direções do tipo [112]. Este processo pode ser entendido intuitivamente 
observando-se a figura 2.7a, que mostra um esquema d  um plano (111) com as respectivas 
direções de deslizamento do tipo [110] (caminho BB)e [112] (caminhos BC e CB), as quais estão 
indicadas por uma flecha tracejada e duas contínuas, respectivamente. Estas discordâncias 
denominam-se discordâncias parciais Shockley e são nergeticamente mais favoráveis. 
 
 
Figura 2.7 (a) Esquema de deslizamento de planos (111) em metais FCC. As posições atômicas dos planos 
(111) são denotadas pelas letras A, B e C. (b) Desenho ilustrativo da superfície de energia de falha de 
empilhamento generalizada (GSF). A curva continua corresponde ao percurso formando duas discordâncias 
parciais (PD) Shockley consecutivas (caminho BC-CB ao longo de direções tipo [112]). A curva tracejada 
corresponde ao percurso direto (caminho BB em (a), direção [110]). 
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De acordo com o critério de Rice [16], a energia associada à formação de uma discordância 
parcial pode ser descrita pela Superfície de Energia de SF generalizada (Generalized Stacking Fault 
Energy - GSF), que indica a energia interplanar originada ao se deslizar um cristal FCC semi-
infinito sobre uma superfície (111) ao longo de direções do tipo [112]. Esta superfície de energia 
tem um perfil de dois morros espaçados por um vale (Figura 2.7b). Para nuclear uma discordância 
parcial é necessário superar a primeira barreira de energia (morro lado esquerdo), que é denominada 
barreira de energia de SF instável (γusf). Uma vez nucleado a discordância parcial, um SF de 
configuração estável com energia de superfície (γssf) é gerado. A barreira associada à discordância 
direta está representada esquematicamente por uma curva tracejada na figura 2.7b e é sempre maior 
do que a barreira associada à formação de um discorância parcial. Assim, o deslizamento por 
discordâncias parciais é um processo energeticamente mais favorável [14,16]. 
Do ponto de vista energético, a aniquilação do SF gerado na estrutura requer a superação da 
barreira de energia expressada pela diferença entreγusf  γssf . É importante mencionar que até o 
momento não é possível determinar experimentalmente o valor da barreira associada à 
recombinação de defeitos em sólido. Além disso, este modelo não pode ser extrapolado diretamente 
a sistemas nanométricos, pois neste regime os efeitos de tamanho e da energia de superfície podem 
ter um papel importante no processo de deformação. 
Conforme mencionado anteriormente, uma discordância direta (ao longo da direção [110]) 
pode ser dissociada em duas discordâncias Shockley. A formação de uma única discordância 
Shockley  pode  ocorrer  também  em  uma borda (figura 2.8a) e  pode ser comparada à formação de  
 
 
Figura 2.8 (a) Formação de uma única discordância Shockley gerada pelo deslizamento sobre um plano 
compacto (111). (b) Formação de uma discordância estendida mediante a dissociação de uma discordância 
direta em duas discordâncias parciais Shockley. Image  obtida na referência [14]. 
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uma discordância de borda em um modelo elástico. Na figura 2.8a pode-se observar que um SF é 
gerado na borda à direita do sólido, induzido pelo d slizamento compacto do cristal sobre um plano 
(111) ao longo de uma direção tipo [112] (indicado por uma flecha). Nota-se que o cristal encontra-
se deformado em uma região de tamanho “d” (campo de deformação), sendo que fora daquela 
região, o cristal recupera a sua sequência de empilhamento inicial (sem SF). 
Contudo, a formação de duas discordâncias parciais é um evento energeticamente favorável 
e, de acordo com critérios de minimização de energia, duas discordâncias Shockley formadas no 
cristal FCC devem estar separadas por um distância de equilíbrio (d) que é inversamente 
proporcional a γssf [14]. O tamanho desta distância de equilíbrio é determinado por uma força 
atrativa tentando minimizar a área com o SF e uma força repulsiva entre as duas regiões deformadas 
elasticamente que apresentam as discordâncias parciais. Este tipo de configuração denomina-se 
discordância estendida (figura 2.8b). 
Foi mostrado experimentalmente que, a dimensão do campo de deformação associado à 
formação de uma única discordâncias Shockley de borda em um cristal de ouro é ~ 3 nm [17] e a 
distância entre as duas discordâncias parciais em um cristal de ouro (γssf  ~ 30 mJ/m
2) também é 
aproximadamente 3 nm [14]. Isto indica, claramente, qu  objetos cujas dimensões são menores que 
~ 3 nm deverão apresentar variações nos mecanismos de deformação e, consequentemente, 
mudanças significativas das propriedades mecânicas (ver Capítulo 4). Portanto, o entendimento dos 
mecanismos de deformação e da energética associada ao processo de deformação de NF´s de escala 
nanométrica representa um tema fundamental para o entendimento de suas propriedades mecânicas. 
Foi descrito anteriormente que as interações repulsivas entre as discordâncias geradas no 
material induzem o endurecimento por deformação. Existe outra maneira de promover o 
endurecimento de sólidos, que consiste na dopagem quí ica mediante a formação de ligas [13]. 
Neste caso, os átomos que atuam como dopantes no sólid formam campos de tensão em seu 
entorno que interagem repulsivamente como os campos de tensão das discordâncias. Este 
mecanismo de repulsão entre campos de tensão permite endurecer o sólido de forma semelhante ao 
que ocorre na interação entre discordâncias [13]. Deste modo, a deformação plástica de ligas requer 
de maiores tensões devido ao aumento da sua resistência. Isto mostra que a quantidade de dopantes 
no sólido, definida pelas concentrações das ligas, é um parâmetro importante que modifica as suas 
propriedades mecânicas. Neste trabalho de tese foi r alizado o estudo atomístico do processo de 
deformação mecânica de NF´s de ligas binárias de ouro e cobre (Capítulo 6), sendo particularmente 
estudado o efeito das concentrações no comportamento ecânico dos NF´s. 
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2.3.2. Deformação Mecânica em Sólidos Micrométricos 
Estudos da deformação mecânica de sólidos de dimensões micrométricas foram realizados 
recentemente e o conhecimento das suas propriedades mecânicas ainda vem sendo construído. Os 
principais resultados nesta área podem ser ilustrados través dos trabalhos recentes de J. Greer e 
colaboradores [18,19]. Nestes trabalhos, pilares de ouro de algumas centenas de nanômetros de 
diâmetro foram fabricados e foram submetidos a condições de compressão e tração. Estes 
micropilares foram gerados in situ em um microscópio eletrônico de varredura (SEM) equipado 
com um feixe de íons focalizado (FIB). Os experimentos de deformação foram realizados mediante 
um sistema de indentação acoplado ao SEM [14,15]. A principal conclusão deste trabalho é 
mostrada na curva tensão-deformação da figura 2.9a,onde se mostra que a resistência (ou tensão 
aplicada) dos pilares aumenta à medida que o seu diâmetro diminui. Esta variação no 
comportamento mecânico é diferente do comportamento observado em sólidos macroscópicos, 
onde não existe dependência com as suas dimensões. 
 
 
Figura 2.9 (a) Curvas típicas de tensão-deformação de um tarugo [100] de ouro de diferentes diâmetros sob 
tração. Nota-se que a resistência varia em função do diâmetro. (b) Sequência de imagens de uma simulação 
de discordâncias em um pilar, onde o círculo represnta a sua seção transversal. Nota-se que a discordân ia 
se propaga no interior do pilar até ser eliminada na superfície do pilar. Imagens obtidas na referência [18,19]. 
 
O aumento da resistência dos pilares em função da diminuição do diâmetro ocorre devido à 
existência de uma superfície livre externa. O mecanismo de deformação plástica se baseia na 
aniquilação de discordâncias, as quais podem ser propagadas e eliminadas na superfície externa do 
pilar durante o processo de deformação mecânica (figura 2.9b). Desta maneira, quanto menor for o 
diâmetro dos pilares, as discordâncias podem ser aniquiladas mais rapidamente na superfície. 
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Portanto, o comportamento mecânico tende a apresentar o comportamento mais próximo de um 
sólido ideal que deforma elasticamente sem a formação de defeitos (figura 2.6a). 
A redução da densidade de discordâncias nos pilares induz o aumento da resistência dos 
pilares e da diminuição do efeito de encruamento. Este aumento da resistência dos pilares foi 
determinado mediante a medida da tensão para um valor de deformação de 10 % das curvas e a 
comparação com o valor teórico calculado da tensão para um pilar do mesmo diâmetro, obtendo-se 
um valor de resistência de 44% do valor teórico ideal [19]. Este valor representa um aumento 
significativo da resistência quando comparado com valores determinados para sólidos 
macroscópicos (< 10 %) [13]. 
Estes resultados mostram claramente a dependência significativa das propriedades 
mecânicas do material em função das suas dimensões e o papel fundamental que apresentam 
superfícies livres externas do sólido. Contudo, sistemas de dimensões menores ainda podem 
apresentar novos efeitos devido a efeitos de superfície. 
2.3.3. Deformação Mecânica em Sólidos Nanométricos 
Simulações de dinâmica molecular da deformação mecânica de NF´s mostraram que o 
arranjo atômico das nanoestruturas é modificado substancialmente durante o alongamento. Foi 
mostrado que NF´s cujos diâmetros são menores do que o tamanho do campo de deformação ou 
menores que a distância de separação (d) entre discordâncias parciais deformam mediante o 
deslizamento compacto de blocos parciais da nanoestrutura sobre planos (111) [20].  
A figura 2.10 ilustra o mecanismo de deformação por deslizamento onde se mostra três 
estágios consecutivos da deformação mecânica  de um NF de ouro. Nota-se que,  inicialmente, o NF 
  
 
Figura 2.10 Sequência de imagens de simulação atomística de um NF de ouro que deforma por 
deslizamento. Defeitos planares são indicados por setas.Imagem adquirida na referência [20]. 
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é cristalino e livre de defeitos, posteriormente, dfeitos planares (SF´s e TW´s) são gerados 
mediante o deslizamento de blocos compactos sobre planos (111) ao longo de direções do tipo 
[112]. A imagem central da sequência mostra o instante da deformação por deslizamento [20]. O 
lugar onde os defeitos são gerados e os planos de deslizamento estão indicados por setas na imagem 
à direita da sequência. 
O estudo experimental realizado por Rubio et al. [16] mostra a correlação direta entre 
comportamento mecânico e condutância de NF´s de ouro de alguns nanômetros de espessura. No 
experimento, um STM foi incorporado a um microscópio de força atômica (AFM) e a condutância e 
as variações de força foram medidas de forma simultânea, enquanto NF´s eram gerados e alongados 
a 300 K. A figura 2.11 mostra o resultado das medidas simultâneas de condutância e de força. A 
conclusão principal deste trabalho indica que o processo de deformação mecânica ocorre por 
estágios de deformação elástica, associados a variações bruptas da força. Estas relaxações abruptas 
da força foram interpretadas como rearranjos estruturais do NF durante a tração, pois os patamares 
de condutância também variam abruptamente.  
 
 
Figura 2.11 Medidas simultâneas da condutância (a) e da força (b) durante a deformação de um NF de ouro 
a 300 K. Imagem adquirida na referência [21]. 
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A formação e aniquilação de defeitos planares em NF´s metálicos em função da temperatura 
também foi observada mediante estudos de dinâmica molecular [5]. Particularmente, a figura 2.12 
mostra configurações de NF´s geradas em diversas temperaturas durante o processo de deformação. 
Nota-se que a baixas temperaturas (150 K e 10 K), os NF´s apresentam defeitos estruturais, 
enquanto que, a temperaturas mais elevadas (250 K) o NF mantém sua estrutura cristalina e livre de 
defeitos. Isto mostra que variações de energia térmica da ordem de dezenas de m V são suficientes 
para induzir variações substanciais no comportamento strutural e estudos experimentais do arranjo 
atômico de NF´s metálicos sob tração a baixas temperaturas (150 K - 4 K) ainda precisam ser 
realizados para confirmar estas previsões teóricas associadas ao comportamento estrutural. 
 
 
Figura 2.12 Imagens de simulação de um NF deformado mecanicamente a 250 K, 150 K e 10 K. Nota-se a 
mudança no comportamento estrutural em função da temperatura. Imagem adquirida na referência [5]. 
 
2.4. Arranjo Atômico de Nanofios Metálicos 
NF´s podem ser gerados e alongados em um HRTEM sem utilizar porta-amostras especiais 
que possuem um STM. Neste método, a formação de NF´s metálicos in situ no HRTEM consiste 
em focalizar o feixe de elétrons sobre um filme fino metálico autosuspenso até formar um furo. De 
forma semelhante, outro furo é gerado em uma região vizinha à anterior. Com isso, uma estrutura 
nanométrica é formada na região entre os dois furos, como mostrado na figura 2.13. O movimento 
espontâneo dos extremos da nanoestrutura induz o seu afinamento gradual. Quando a estrutura está 
prestes a romper, um NF de apenas alguns átomos é formado. É importante mencionar que neste 
procedimento a ruptura acontece espontaneamente e não se possui controle nem da direção, nem da 
velocidade de ruptura. 
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Figura 2.13 Esquema de formação de um NF metálico de dimensões atômicas em um HRTEM: (a) feixe de 
elétrons focalizado sobre uma região do filme autosuspenso; (b) feixe de elétrons focalizado em uma região 
vizinha à anterior; (c) estrutura nanométrica que afina espontaneamente e gradualmente até romper. 
 
Esta metodologia foi utilizada no estudo dos aspectos estruturais associados à deformação 
mecânica de NF´s metálicos (ouro, prata e cobre,) à temperatura ambiente. Dentre os principais 
resultados se destaca o fato que à temperatura ambiente NF´s são cristalinos e não apresentam 
defeitos [6-11]. Em particular, Ugarte e colaboradores utilizaram esta técnica e formaram NF´s de 
ouro, prata e cobre em filmes policristalinos metálicos finos (~ 5 - 50 nm de espessura) [6-9]. Eles 
notaram que NF´s FCC apresentam três tipos de configurações atômicas, onde a sua estrutura se 
ajusta para que um dos eixos cristalográficos [111], [ 00] e [110] fique paralelo com a direção de 
alongamento. A partir destas observações experimentais e considerando critérios de minimização de 
energia de superfície (Método de Wulff) [23], eles modelaram arranjos atômicos de NF´s metálicos 
que permitiram a compreensão e a interpretação dos resultados da condutância medidas à 
temperatura ambiente. 
Estudos experimentais de HRTEM com NF´s de ouro à temperatura ambiente realizados por 
Kondo e Takayanagi [24] utilizando filmes monocristalinos permitiram observar NF´s com 
morfologia de tarugo com diâmetros entre 0,6 – 1,5 nm e comprimentos entre 5 - 6 nm, que foram 
interpretadas como estruturas helicoidais (figura 2.14). Estas estruturas foram descritas como tubos 
coaxiais de átomos, onde cada tubo é formado pelo enr lamento de um plano (111) de baixa 
energia, desta maneira minimizando a energia de suprfície do sistema (figura 2.14a). A estrutura 
proposta é semelhante à estrutura de um nanotubo de carbono de multi-paredes, onde cada tubo é 
formado pelo enrolamento de folhas estáveis de grafno [25]. 
Esta estrutura helicoidal de ouro representa um exemplo claro de que novos arranjos 
atômicos podem ser gerados pela minimização da energia de superfície em conjunto com a 
aplicação de tensão mecânica. Assim, NF´s com novas estruturas exóticas podem ser formadas no 
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alongamento de junções de outros metais, como prataou cobre, onde outros tipos de facetas de 
baixa energia ganham mais importância.  De fato, esta previsão será verificada neste trabalho de 




Figura 2.14 (a) Seção transversal do tubo helicoidal. Imagem simulada (b) e experimental (c) de HRTEM 
do tubo helicoidal de ~ 1 nm de diâmetro. Imagem adquirida na referência [24]. 
 
Outro exemplo de estruturas metaestáveis são as cadeias suspensas de átomos (CA´s) que 
são estabilizadas através da aplicação de tensão mecânica. CA´s representam o menor sistema 
unidimensional possível de um átomo de diâmetro. Sua existência foi mostrada experimentalmente 
mediante experimentos de HRTEM [10]. Até o momento foram provadas a existência de CA´s de 
Au, Ag, Cu, Pt, Pd e Co à temperatura ambiente. Em particular, grandes esforços foram realizados 
para entender as propriedades físicas e químicas de CA´s de ouro. Por exemplo, foi mostrado que a 
condutância quântica de CA de ouro é 1 G0 [10] e a força necessária para quebrar é 
aproximadamente 1,5 nN [21]. Contudo, questões como a origem química e a estabilidade de 
possíveis impurezas atômicas incorporadas entre os átomos de CA´s de ouro, que induzem a 
formação de distancias anômalas (> 3.2 Å), ainda permanecem abertas. Assim, estudos adicionais 
experimentais devem ser aprofundados para continuar a entender as propriedades físicas deste 
nanosistema unidimensional e validar os modelos teóricos que têm sido desenvolvidos para realizar 
predições sobre o comportamento das CA´s. O Capítulo 7 desta tese apresenta um estudo 
experimental e teórico dos efeitos térmicos nas propriedades das CA´s de ouro. 
Inclusive a formação de CA´s binárias a partir de ligas de ouro e prata foi estudada e 
detalhada [26]. Este sistema é um exemplo claro da coexistência de dois átomos de diferentes 
configurações eletrônicas em um sistema unidimensional. Contudo, o estudo das propriedades de 
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CA´s entre espécies com diferentes configurações eletrônicas, por exemplo ouro e cobre, representa 
um assunto fundamental, pois novos efeitos podem ser observados e novo conhecimento pode ser 
adquirido da física de sistemas unidimensionais binários. O Capítulo 6 desta tese apresenta o estudo 
da formação de NF´s e a existência de CA´s binárias de átomos de ouro e cobre. 
2.5. Correlação entre Arranjo Atômico e Condutância 
 A primeira correlação experimental direta entre comp rtamento mecânico e condutância de 
NF´s foi realizada por Rubio et al. [21], onde foi mostrada a ocorrência de variações na condutância 
quântica simultaneamente à modificação do arranjo atômico. Este trabalho indicou a importância de 
se estudar profundamente o arranjo estrutural dos NF´ no comportamento do transporte elétrico. 
Nesta direção, dois grupos japoneses realizaram de forma independente a medida simultânea 
do arranjo atômico e a condutância em NF´s de ouro à temperatura ambiente [11,12]. Nestes 
experimentos, um HRTEM foi utilizado para realizar a observação da evolução estrutural e um 
porta-amostra especial contendo um STM foi utilizado.  
Por outro lado, a correlação entre arranjo atômico e condutância também foi realizada 
mediante o uso independente de duas técnicas, a saber, HRTEM e MCBJ. Neste caso, os picos 
proeminentes nos histogramas globais de condutância, associados a estruturas estáveis, foram 
interpretados na base de arranjos atômicos derivados de HRTEM e simulações de dinâmica 
molecular. Cálculos teóricos de condutância para os rranjos atômicos observados foram realizados, 
no intuito de correlacioná-las consistentemente com as medidas de condutância do NF. Estes 
procedimentos permitiram interpretar os resultados experimentais de medidas de condutância 
obtidos em NF´s de ouro, prata e cobre à temperatura mbiente [6-9].  
Contudo, estudos adicionais da correlação entre o arranjo atômico e a condutância são 
necessários para entender o comportamento das propriedades estruturais e de transporte de NF´s 
metálicos deformados a baixas temperaturas (150 K - 4 K). De fato, a ausência de informação do 
comportamento estrutural impede interpretar corretam nte e comparar os resultados de medidas de 
transporte obtidos por diferentes grupos [3,4]. No Capítulo 8 é apresentado o estudo dos efeitos 
estruturais na condutância de NF´s de ouro e prata em função da temperatura (300 K e 150 K).  
2.6. Sumário 
O caráter quântico da condutância e os problemas associ dos à identificação do arranjo 
atômico de NF´s foram apresentados. Devido à ausência de informação do arranjo atômico, o 
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apropriado entendimento das variações no comportamento estrutural em função da temperatura 
ainda representa um tópico a ser estudado profundamente, de forma que se possam comparar 
resultados obtidos por diferentes grupos. Certamente, isto permitirá obter uma maior compreensão 
dos fenômenos associados ao comportamento da condutância de NF´s metálicos. 
Além disso, foi apresentada a dependência das propriedades mecânicas de metais FCC em 
função do seu tamanho, sendo destacados os mecanismos de deformação, a energética associada à 
formação de defeitos planares e as suas correspondentes implicâncias nas propriedades mecânicas. 
Contudo, o entendimento de mecanismo de deformação e a sua energética para NF´s ainda 
representa um desafio de ponto de vista de ciência básica e tecnológico. 
A proposta principal deste trabalho é entender os efeitos do arranjo atômico de NF´s 
metálicos e a sua correlação com as propriedades elétricas e mecânicas. Em particular, estudar os 
efeitos térmicos (300 K e 150 K) no arranjo atômico e a sua consequente manifestação na sua 
condutância e na sua resposta mecânica. O estudo do arranjo atômico e condutância de NF´s foi 
realizado mediante experimentos de HRTEM e MCBJ, respectivamente. Tais técnicas são 
apresentadas no Capítulo 3. 
Os estudos realizados nesta tese são mostrados a seguir:  
• Mecanismos de deformação mecânica e energética associada à formação de defeitos em 
nanotarugos de ouro de ~ 1nm de diâmetro (Capítulo 4). 
• Aspectos estruturais da formação e dinâmica de nanotubos de seção transversal quadrada de 
prata (Capítulo 5). 
• Aspectos atomísticos da deformação mecânica de NF´sbinários de ouro e cobre e a 
formação de CA´s híbridas suspensas (Capítulo 6). 
• Efeitos térmicos na formação de AC´s suspensas de ouro e sua influência na geração de 
distâncias anômalas (Capítulo 7). 
• Correlação entre condutância e arranjo atômico de NF´s de ouro e prata em função da 
temperatura (Capítulo 8). 
Esta sequência de apresentação mostra primeiramente os aspectos estruturais do arranjo 
atômico de NF´s devido ao fato que o material correspondente obtido representa a maior parte dos 
resultados do trabalho de tese; posteriormente os rsultados de condutância são apresentados. Isto 
deve permitir facilitar a leitura do capitulo correspondente à correlação entro condutância e arranjo 
atômico. 












O estudo experimental foi realizado mediante o uso de duas técnicas diferentes, a saber: (1) 
microscopia eletrônica de transmissão de alta resoluçã  (HRTEM) e (2) quebra mecânica 
controlada de junções (MCBJ), respectivamente. Na primeira técnica, os NF´s são formandos in itu 
no HRTEM a fim de realizar o estudo da evolução do arranjo atômico resolvido no tempo.  A 
segunda técnica permite formar NF´s e medir a condutâ cia. Ambos permitem realizar 
investigações experimentais à temperatura ambiente (300 K) e baixa temperatura (~ 150 K). 
3.1. Microscopia Eletrônica de Transmissão de Alta Resolução 
 A microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução é uma técnica que permite obter 
informação estrutural e química de materiais com resolução atômica [1,2]. Em particular, a 
aquisição de imagens resolvidas no tempo permite o estudo dinâmico dos aspectos atomísticos. 
3.1.1. Instrumento 
 Um microscópio eletrônico de transmissão utiliza um feixe de elétrons, os quais podem ser 
gerados a partir de um filamento termo-iônico e posteriormente acelerados até atingir altas energias 
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entre 100 – 300 KeV (figura 3.1). Os elétrons de comprimento de onda λ são direcionados através 
de lentes magnéticas (lentes condensadoras) e atravssam uma amostra suficientemente fina (~ 10 – 
50 nm); onde sua interação com a amostra ocorre através de diversos processos de espalhamento 
(elástico e inelástico).  Os elétrons espalhados e diretamente transmitidos (não-espalhados) são 
novamente direcionados por uma lente magnética (lente objetiva) que permite obter um padrão de 
difração de elétrons (DP) e uma imagem. O DP é gerado no plano focal da lente objetiva e 
representa uma distribuição angular de pontos de difração, onde cada ponto é formado pelas ondas 
eletrônicas espalhadas em ângulos específicos (satifazendo a condição de Bragg). A imagem é 




Figura 3.1 Esquema simplificado do HRTEM atuando no modo imagem. 
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transmitidos (contraste de fase) [1-3]. Posteriormente, cada um desses planos pode ser projetado de 
forma independente sobre uma tela de fósforo ou sistema de detecção (câmara de TV, CCD) 
mediante lentes magnéticas (lentes intermediarias e proj toras) que podem considerar o DP (modo 
difração) ou a imagem (modo imagem) como objeto a ser projetado. 
3.1.2. Formação de Imagens de Alta Resolução 
A relação entre o contraste proporcionado pelas imagens de alta resolução e o arranjo 
atômico envolve processos físicos complexos e não lineares (difração dinâmica). Nesta seção 
descreveremos sucintamente o processo de formação de imagens de objetos muito finos, onde 
efeitos de difração dinâmica devido à espessura do objeto podem ser desconsiderados.  
Basicamente, o que um microscópio faz é transformar cada ponto da amostra em uma região 
de tamanho finito na imagem final, que no melhor dos casos pode ser um disco circular. Isto ocorre 
porque as lentes do sistema ótico têm aberrações e apresentam tamanho finito (disco de Airy) [1,2]. 
Como cada ponto da amostra pode ser diferente, então a amostra pode ser descrita por uma função 
q(x,y). A região de tamanho finito na imagem, que corresponde ao ponto (x,y) na amostra, pode ser 
escrita por uma função g(x,y) [1,2], conforme observada na figura 3.2a. 
 
 
Figura 3.2 (a) Sistema óptico que transforma um ponto em um disco. (b) Dois pontos qA e qB na amostra 
geram dois discos superpostos parcialmente na image.  
 
Se considerarmos dois pontos próximos A e B da amostra, então elas produziram duas 
imagens gA e gB superpostas parcialmente, conforme mostrado na figura 3.2b. Isto leva a pensar que 
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cada ponto da imagem tem contribuições de outros pontos da amostra. Este efeito pode ser expresso 
matematicamente como: 
 
           g(r) = ∫ q(r´) · h(r - r´) dr´                                                   
g(r) = q(r´) * h(r - r´)                                                    (1) 
 
onde a função h descreve como um ponto se expande em um disco e denomina-se função 
dispersiva. O termo h(r - r´) representa um termo de peso e indica quanto cada ponto da amostra 
contribui em cada ponto da imagem. O termo *  indica a convolução . 
A. Espalhamento de Elétrons na Amostra 
Considerando que o objeto (ou amostra) é suficientemente fino e não gera absorção, então 
unicamente a fase da onda eletrônica incidente é alterada, mantendo constante a sua amplitude. Esta 
abordagem denomina-se aproximação do objeto de fase, onde o objeto é representado 
matematicamente por uma função de transmissão: 
 
q(x,y) = exp( i σ φ(x,y) ∆z )                                                (2) 
 
Essa expressão exponencial indica que a fase da onda eletrônica no vácuo é modificada pelo fator 
(σ φ(x,y) ∆z). O parâmetro σ denomina-se constante de interação e é dado por (2π [1 + (1 - β)1/2] / V 
λ β2) , onde β é a velocidade do elétron relativa à velocidade da luz e V é a tensão de aceleração. 
Nota-se que o valor da constante σ diminui quando a tensão de aceleração (V) aumenta. O 
parâmetro φ(x,y) corresponde ao potencial bidimensional projetado ao longo da direção do feixe de 
elétrons com espessura ∆z. Por exemplo, em um HRTEM operado a 300 KV a constante de 
interação é aproximadamente 0,0062 V-1 nm-1 [3] e se considerarmos um nano-objeto de ouro (φ = 
21,1 ± 2 V) de espessura de 1 nm, obtemos que o módulo da variação da fase é aproximadamente 
0,01. Isto indica que o fator de fase assume valores muito menores do que 1 para objetos finos 
menores que alguns nanômetros de espessura, inclusive para elementos químicos de grande número 
atômico, como o caso do ouro. Assim, a expressão (2) com dependência exponencial pode ser 
expandida e aproximada para: 
 
q(x,y) ≈ 1 + i σ φ(x,y) ∆z                                                   (3) 
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Esta abordagem denomina-se aproximação do objeto de fase fraca. Da relação (3), nota-se 
que a mudança de fase da onda eletrônica incidente sobr  um cristal de potencial atômico φ(x,y) e 
de espessura ∆z está diretamente associada com a constante de interação σ. 
B. Formação da Imagem no Plano Imagem 
De acordo a expressão (1), a amplitude da onda eletrônica no plano imagem pode ser 
representada como [1-3]: 
 
                     Ψ(x,y) =  [1 + i σ φ(x,y) ∆z] * h (x,y)                                      (4) 
 
A função dispersiva h é geralmente uma expressão complexa porque é obtida a partir da função 
transferência da lente, a qual induz variações de fase na onda eletrônica e é representada na forma 
exp(iθ) [1-2]. Cada termo real e imaginário de h representa a transformada de Fourier da expressão 
complexa associada à função de transferência [1-3]. Deste modo, a expressão (4) pode ser 
representada como: 
 
          Ψ(x,y) =  [1 + i σ φ(x,y) ∆z] * [Cos (x,y) + i Sen (x,y)]                    
 
            Ψ(x,y) =  1 - σ φ(x,y) ∆z * Sen (x,y) + i σ φ(x,y) ∆z * Cos (x,y)]                (5) 
 
A intensidade da imagem I(x,y) de alta resolução é o quadrado da amplitude de 
espalhamento da onda eletrônica no plano imagem, logo 
 
                                                           I(x,y) = Ψ*(x,y) · Ψ(x,y) 
 
Multiplicando e considerando unicamente o termo linear em σ (aproximação linear), devido ao fato 
da constante de interação (σ) apresentar valores pequenos, encontra-se: 
 
                       I(x,y)  ≈   1 – 2 (σ φ(x,y) ∆z) *  Sen (x,y)                                    (6) 
   
Observa-se que a intensidade da imagem associada ao objet  observado apresenta uma dependência 
com a parte imaginaria da função dispersiva h(x,y). 
O efeito da abertura das lentes pode ser representado multiplicando a função de onda no 
plano focal por uma função abertura A(U), sendo 1 para valores de U ≤ a e zero fora daquela região 
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de raio a. As mudanças de fase da onda espalhada induzida pelas aberrações da lente objetiva pode 
ser representado multiplicando a função de onda pelo termo exp( i χ(U)). Como unicamente a parte 
imaginaria desta expressão contribui na geração do pa rão de intensidades da imagem, então a 
função transferência da lente pode ser descrita de forma simplificada como [1-3]: 
 
T(U) = A(U) · Sen χ(U)                                                     (7) 
 
O termo χ(U) é dado por [1-3]: 
 
         χ(U)  =  π [ ∆f  λ U2 – 0.5 Cs λ
3 U4 ]                                         (8) 
 
Esta expressão representa as principais variações introduzidas na fase pela lente objetiva. 
Nesta equação U é a coordenada radial do espaço recíproco (ou espaço frequências espaciais) e é 
expressa por (u2 + v2)1/2, onde u e v representam as coordenadas espaciais do espaço recíproco. 
Além disso, ∆f e Cs correspondem à variação de foco e ao coeficiente de aberração esférica da lente 
objetiva, respectivamente. A figura 3.3 permite ilustrar o significado desses parâmetros. 
 
 
Figura 3.3 Esquema representativo de lentes em diferentes condições ópticas. (a) Lente ideal sob diferentes 
condições de foco. (b) Lente com aberração esférica. Nota-se que os feixes de elétrons focalizam em 
diferentes pontos do eixo óptico devido ao efeito de aberração, gerando um disco associado ao objeto 
pontual. 
 
A figura 3.3a mostra um esquema simplificado de uma lente objetiva ideal em diferentes 
condições de foco. Primeiramente, nota-se que a lente ideal permite reproduzir o objeto pontual no 
plano focal como um ponto. Nesta condição, o valor da mudança de foco é considerado como zero 
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(∆f = 0) e representa um ponto de referência. Porém, se a condição da lente é modificada de tal 
forma que, os elétrons que passam por regiões mais distantes do eixo óptico são defletidos e 
focados em um ponto anterior ao plano focal (reduzindo a sua distância focal), então a lente se 
encontra na condição de sobre-foco com ∆f < 0. No caso em que esses elétrons sejam focados em 
um ponto posterior ao plano focal (aumento da distância focal), então a condição de focalização 
apresenta ∆f > 0. Portanto, lentes magnéticas representam sistema  ópticos que podem mudar o seu 
ponto focal de acordo com a variação de intensidade o seu campo magnético, onde essa variação é 
feita geralmente mediante a variação de corrente da l nte. 
No entanto, as lentes magnéticas utilizadas nos microscópios não são ideais e apresentam 
imperfeições que induzem aberrações óticas. Na figura 3.3b ilustra-se o efeito causado pela 
aberração esférica de uma lente, o qual consiste em reduzir a distância focal da lente para elétrons 
que passam por regiões mais distantes do eixo óticoda lente. Desta maneira, os raios de elétrons 
atravessam o eixo ótico em diferentes ângulos e não produzem uma imagem pontual correspondente 
ao objeto, mas geram um disco de diâmetro proporcional a (Cs · θ
3) no plano imagem, onde θ 
representa o ângulo de abertura do feixe. Nota-se que a expressão (8) podem ter signo negativo se 
∆f for negativo, assim é possível reduzir o valor da função através da escolha correta do ∆f. Isto 
corresponde a aquisição na imagem no plano denominado pl no de mínima confusão (figura 3.3b) 
em lugar do plano gaussiano, que corresponde ao plan imagem para um lente perfeita. 
A figura 3.4 mostra o comportamento da função oscilatória (Sen (χ(U)) associada a um 
microscópio operado a 300 KV (λ = 0,021 Å) e equipado com uma lente objetiva (Cs = 0,7 mm) em 
condições focais de 0 e 45 nm. Observa-se que as funções apresentam oscilações entre valores 
positivos e negativos e,  consequentemente,  zeros  sã   gerados  em  certos  valores  de  frequências 
espaciais. A existência de zeros da função indica que algumas frequências não contribuem na 
formação do sinal de HRTEM.  De fato, a melhor função é aquela que permite a transmissão do 
maior espectro de frequências (menor quantidade de zeros da função). Isso ocorre para uma 
condição em particular e denomina-se condição de Scherzer (condição focal de 45 nm na figura 
3.3).  Nesta condição, a função de transferência de contraste da lente objetiva assume valores 
próximos de 1 para uma banda larga de frequências espaciais (na figura 3.3, a banda de frequência 
assume valores entre 0 e ~ 5,4 nm-1). 
Na condição de Scherzer, a expressão (6) pode ser simplificada como: 
 
I(x,y)  ≈  1 – 2 · (σ φ(x,y) ∆z)                                                 (9)
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De acordo com esta expressão, a imagem de resolução atômica está associada diretamente com 
potencial cristalino. Portanto, a aquisição de imagens na condição de Scherzer torna mais fácil sua 
interpretação, sendo a intensidade da imagem dependnte o potencial cristalino projetado. 
 
 
Figura 3.4 Curvas associadas à função Sen (χ) para condições de foco de 0 e 45 nm. 
 
Para ilustrar o resultado obtido na relação (9), considere-se um objeto fino formado por 3 
planos atômicos de espessura e que apresenta colunas compostas de átomos leves e de átomos 
pesados, onde cada uma destas colunas está orientada m  relação ao feixe  de elétrons (figura 3.5a). 
Logo, o objeto apresentará um perfil de potencial projetado conforme mostrado na figura 3.5a. 
Deste modo, na condição de Scherzer, a intensidade associada à coluna de átomos pesados erá 
menor do que a intensidade associada às colunas de átomos leves. Por exemplo, a imagem de 
resolução atômica mostrada na figura 3.5b corresponde a uma cadeia suspensa de átomos formada a 
partir de um NF de prata e de ouro [4]. A variação de intensidades associada às posições atômicas 
na cadeia indica que a cadeia suspensa está composta por átomos de prata e de ouro, onde o único 
átomo de ouro (Z = 79) está representado por um disco de menor intensidade (mais escuro), 
enquanto que os outros átomos de prata (Z = 47) estão representados por discos de maior 
intensidade (mais claros). 
De acordo a relação (9), a intensidade da imagem também está diretamente relacionada com 
o potencial projetado do cristal, que indica claramente que a espessura do cristal, dentro do limite 
da aproximação de objeto de fase, também é responsável por variações da intensidade. A figura 
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3.5c mostra o comportamento do efeito da espessura, o  seja, quanto maior o número de átomos 
projetados ao longo da coluna, maior será o potencial, induzindo uma maior diminuição da 
intensidade da imagem na condição de Scherzer. É importante enfatizar que a HRTEM, como 
técnica de projeção gera em primeira aproximação, uma imagem que representa uma projeção 
bidimensional de um objeto fino.  Assim, é necessário que o objeto esteja bem orientado em relação 
 
 
Figura 3.5 (a) Perfil do potencial projetado (PP) associado a um objet  fino formado por colunas atômicas 
de diferente número atômico e seu correspondente perfil de intensidade associado à imagem. (b) Imagem de 
HRTEM de uma cadeia suspensa de átomos de ouro e prata [4]. (c) Perfil de PP de um objeto fino orientado 
em relação ao feixe de elétrons e que apresenta variações de espessura. (d) Perfil de PP de um objeto fino 
desorientado em relação ao feixe de elétrons. 
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ao feixe de elétrons para formar uma imagem com um padrão bem definido, pois o que se projeta é 
a posição das colunas atômicas (figuras 3.5a, 3.5c). Mas, se amostra está desorientada, as projeções 
dos átomos se sobrepõem gerando imagens sem estrutura, conforme mostrado na figura 3.5d. 
A HRTEM como técnica de projeção bidimensional de potenciais atômicos associados 
arranjos cristalinos finos, permite identificar as direções de observação e, consequentemente, outras 
direções cristalográficas associadas ao arranjo atômico dos NF´s podem ser determinadas mediante 
a medida de distâncias e ângulos no padrão de projeção. No intuito de auxiliar na interpretação das 
imagens de HRTEM de NF´s metálicos, é viável mostrar as projeções bidimensionais  ao longo de 
duas direções cristalográficas de um cristal FCC, pois os materiais estudados nesta tese (Au, Ag, 
Cu, Pt) apresentam este tipo de estrutura (figura 3.6). Observa-se que os padrões gerados ao longo 
da direção de observação (100), mostrado na figura 3.6a, e ao longo da direção (110), mostrado na 
figura 3.6b, correspondem a um quadrado e a um hexágono achatado (indicado por linhas 
tracejadas), respectivamente. Nessas configurações obs rva-se que os quadrados estão formados por 
família de planos (200);  enquanto  que  os  hexágonos  são  formados  por família de planos (111) e  
 
 
Figura 3.6 Projeções bidimensionais de um cristal FCC (parâmetro de rede de tamanho “a”) ao longo dos 
eixos cristalográficos (100) (a) e (110) (b). Em (b): α = 54°44´ e  β = 70°32´. 
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(200). Desta forma, as direções de alongamento do NF são facilmente determinadas a partir da 
medida de ângulos e distâncias entre planos atômicos (interplanares). 
Para ilustrar a análise de identificação de direções cristalográficas, a figura 3.7 mostra uma 
micrografia de HRTEM de um NF de ouro em formato de tarugo. Nota-se que a imagem apresenta 
um padrão de contraste com formato de hexágono achatado (indicado por linhas brancas).  
Mediante a medida dos ângulos e das distâncias interplanares no padrão é possível mostrar que o 
NF está sendo observado ao longo da direção [110] (compare-se com a figura 3.6b). 
Consequentemente, a direção de alongamento do NF pode ser determinada. Neste caso, o NF está 
sendo tencionado ao longo da direção [-110] e apresenta 5 planos atômicos (002) de espessura. 
 
 
Figura 3.7 Micrografia HRTEM de um NF de ouro observado ao longo da direção [110] e deformado ao 
longo da direção [-110]. 
 
3.1.3. Formação de Nanofios Metálicos in situ 
O estudo de materiais via HRTEM requer um excelente processo de preparação de amostras. 
Dois requerimentos essenciais são: (i) limpeza durante  preparação e (ii) obtenção de uma amostra 
suficientemente fina (10 – 50 nm). O processo de preparação de amostra consiste em preparar por 
evaporação um filme poli-cristalino fino (~ 5 – 20 nm) do metal de interesse e depositá-lo sobre um 
substrato de NaCl ou mica. O processo de evaporação térmica é realizado em uma câmara de alto 
vácuo (~ 10-7 mbar). Posteriormente, o filme é separado do substrato quando colocado sobre água. 
O filme fino, suspenso em água, é recolhido com umagrade de transmissão ficando auto-suspenso 
nos buracos da grade [5]. As figuras 3.8a e 3.8b mostram uma micrografia de TEM de baixa 
magnificação do filme poli-cristalino e seu correspondente padrão de difração, respectivamente. 
Nota-se que o PD apresenta anéis de difração (feixe difratado) em torno do disco central (feixe 
transmitido) que revelam o caráter poli-cristalino do filme [1]. 
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O procedimento de formação de NF´s metálicos, consiste em focalizar o feixe de elétrons do 
HRTEM (~ 300 A/cm2) na região auto-sustentada do filme fino metálico até gerar um furo. 
Posteriormente o feixe é novamente focalizado em uma região vizinha à anterior até formar outro 
furo. Esse procedimento é repetido até gerar uma região com alta densidade de furos (figura 3.8c). 
É possível observar que pequenos NF´s suspensos são geradas entres os furos que afinam 
gradualmente devido ao movimento devagar das extremidades do NF. Esta deformação deve ser 
induzida provavelmente por vibrações de baixa frequência do filme, o qual se comporta como uma 
membrana [6,7]. Posteriormente, a densidade de corrnte do feixe de elétrons é reduzida (~ 20 - 30 
A/cm2) para registrar a evolução estrutural dos NF´s que acontece de forma espontânea de qual não 
temos controle. Para realizar as observações a baix temperatura foi utilizada um porta-amostra 
especial com refrigeração com nitrogênio líquido que permite reduzir a temperatura da amostra até 
~ 150 K. Todo o estudo do comportamento estrutural associado aos processos de deformação de 
NF´s está baseado em aquisições por vídeo, realizados com uma câmara de TV (33 ms de resolução 
temporal) acoplada a uma gravador de vídeo (DVD). 
 
 
Figura 3.8 (a) Micrografia TEM de baixa magnificação de um filme poli-cristalino de ouro e seu 
correspondente padrão de difração (b) com anéis, que revela o seu caráter poli-cristalino. (c) Micrografia 
TEM de baixa magnificação das nanoconstrições formadas entre os furos (indicadas por setas). 
 
No processo dinâmico da evolução estrutural de NF´s é importante enfatizar dois aspectos: 
(i) NF´s deformam mecanicamente porque estão sob aplicação de tensão mecânica induzida pelo 
filme. As correspondentes típicas taxas de deformação são da ordem de décimos de angstroms por 
segundo (~ 0,2 Å/s) e são determinadas mediante a análise de imagens, a qual consiste em medir 
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quantitativamente o movimento relativo entre imagens subsequentes usando o método de “cross 
correlation”. (ii) O efeito do feixe de elétrons no comportamento estrutural de NF´s é 
desconsiderado, porque a energia dos elétrons incidentes permite gerar apenas pouquíssimos 
eventos de “sputtering” nos NF´s, que não modificam seu arranjo atômico [8]. Porém, efeitos de 
difusão induzidos pelo feixe de elétrons não podem s r excluídos. O Apêndice I mostra um estudo 
detalhado dos efeitos da irradiação eletrônica nos NF´ metálicos. 
 Para a realização dos experimentos foi utilizado um HRTEM modelo JEM 3010- URP 
operado a 300 KV com resolução pontual de 1,7 Å. Os processos dinâmicos foram registrados com 
uma câmara de TV de alta sensibilidade (Gatan 622SC) com resolução temporal de 30 quadros por 
segundo (33 ms). O processo de aquisição das imagens foi realizado próximo do foco de Scherzer 
considerando um aumento óptico de 1200000 (na tela de fósforo). O processo de refrigeração da 
amostra foi realizado mediante um porta-amostra (modelo Gatan 613DH) que opera com nitrogênio 
líquido. 
Faz-se necessário destacar que a realização dos experimentos de HRTEM a 300 K e 150 K 
foi realizada pelo autor, exceto aqueles referentes às ligas bi-metálicas (realizado pelo Dr. J. Bettini, 
pesquisador do LME-LNLS). A preparação das amostras foi realizada em colaboração com P.C. 
Silva (técnico do LME-LNLS). 
3.2. Quebra Mecânica Controlada de Junções 
A técnica baseada na quebra mecânica controlada de junções (MCBJ) permite a geração, 
alongamento e ruptura de NF´s metálicos e a sua condutâ cia é medida durante o processo de 
deformação mecânica. Este instrumento opera normalmente em condições de ultra alto vácuo e em 
diferentes regimes de temperatura (300 K e 150 K). 
3.2.1. Instrumento 
No MCBJ, um filamento metálico macroscópico (diâmetro ~ 90 µm) com um semi-corte 
esta acoplado em dois pontos a um substrato flexível (figura 2.2). Mediante a aplicação de uma 
força externa o substrato é curvado induzindo a ruptu a do filamento metálico. Dessa forma, duas 
superfícies metálicas limpas são geradas em um ambiente de ultra alto vácuo (UHV, P << 10-10 
mbar). Posteriormente, ambas as superfícies limpas são reaproximadas e colocadas em contato 
formando um contato e, subsequentemente, são afastadas induzindo o processo de deformação e 
ruptura de um NF metálico. Durante este processo de qu bra a condutância é medida 
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simultaneamente. Após a ruptura, o procedimento da formação, alongamento, ruptura e medida de 
sua condutância é repetido novamente para um NF diferente. 
Nas medidas de condutância, um amperímetro aplica um  tensão constante de 100 mV 
através do NF e a corrente gerada é medida com alta precisão, sendo ambas monitoradas por um 
osciloscópio digital. A condutância é determinada com erros relativos (∆G/G) da ordem de 10-4. O 
sistema de aquisição foi otimizado para operar na faixa entre 0 e 5 G0 [9]. É importante mencionar 
que as medidas são realizadas mediante a configuração de duas pontas devido à limitação física 
associada às dimensões do sistema. Deste modo, as curv de condutância obtidas correspondem ao 
sistema composto pelo NF e suas extremidades ou contatos. 
O MCBJ utilizado nos experimentos opera à temperatura ambiente e a aproximadamente 
150 K. O esfriamento dos NF´s metálicos é realizado mediante um sistema de refrigeração que 
utiliza mecanismos de condução e radiação (figura 3.9) [10,11]. A configuração adotada para 
realizar o esfriamento do NF permite gerar um ambiente mais limpo em torno do NF, pois 
moléculas residuais da câmara podem ser aderidas nas uperfícies frias mediante mecanismos de 
adsorção física [l2], funcionando como um “trap” de nitrogênio líquido (ver a publicação associada 
ao Capítulo 3 no Apêndice VI). É importante destacar que o sistema de refrigeração foi 
desenvolvido durante a tese de mestrado do aluno [10]. 
 
 
Figura 3.9 Esquema operacional do UHV-MCBJ operado a aproximada ente 150 K. 
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Deve-se enfatizar que a principal vantagem do sistema é que todo o processo, desde a 
formação inicial, ocorre em um ambiente de UHV (P << 10-10 mbar). Assim, os NF´s são gerados 
em um ambiente extremamente limpo. Isto permite realizar medidas confiáveis em NF´s metálicos, 
pois a invasão de um átomo ou molécula de contaminação pode mudar significativamente as 
propriedades estruturais ou de transporte dos NF´s.  
É importante mencionar que um método de limpeza antes da formação dos NF´s foi 
adotado, o qual consiste em remover moléculas de gas s deridas nas superfícies do filamento e 
possivelmente contaminantes no interior do filamento. Para isso, uma fonte de corrente foi usada 
para aplicar uma corrente de 3 e 2 amperes através dos filamentos e aquece os fios por efeito Joule. 
O aquecimento produz a liberação de gases que em seguida são retirados da câmara pelo sistema de 
bombeamento. O tratamento térmico é realizado durante três semanas aproximadamente, até obter 
ótimas condições de vácuo para realização dos experimentos. 
Faz-se necessário mencionar que o MCBJ utilizado para realização dos experimentos foi 
desenvolvido no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron [9]. Um novo MCBJ foi projetado para 
operar em condições de UHV extremo (P ~ 10-13 mbar) e a sua respectiva montagem e 
condicionamento foi realizado por R. Ferraz e M. da Silva (técnicos do grupo de Vácuo do LNLS) e 
pelo autor. 
3.3. Sumário 
  O estudo das propriedades estruturais e de transporte foi realizado mediante o uso das 
técnicas HRTEM e MCBJ, respectivamente. Ambas as técnicas permitem a geração e ruptura de 
NF´s metálicos e, permitem realizar estudos experimentais aproximadamente a 300 K e 150 K. As 
imagens correspondentes à modificação estrutural do arranjo atômico de NF´s metálicos são 
adquiridas mediante HRTEM resolvidas no tempo. A interpretação das imagens de NF´s é realizada 
considerando que ela representa a projeção bidimensonal do potencial cristalino. As medidas de 
condutância de NF´s metálicos são obtidas mediante MCBJ utilizando a configuração de duas 
pontas. A principal vantagem desta técnica é geração e quebra de NF´s em um ambiente de UHV. 
Aqui, pode-se mencionar que o autor desenvolveu protocolos de realização de experimentos 
de HRTEM a 150 K, os quais apresentam altos graus de complexidade inerentes; assim como 
desenvolveu e aprimorou a instrumentação necessária para realizar medidas de transporte em NF´s 
metálicos a 150 K. 
 











Deformação Mecânica de Nanotarugos:  
Aspectos Quantitativos da Geração de Defeitos 
O estudo das propriedades mecânicas de um pequeno volume de matéria sob condições de 
deformação mecânica (nanomecânica) representa um tema fundamental para o adequado 
entendimento de fenômenos como atrito, adesão, etc. A maioria das investigações realizadas nessa 
área tem sido decorrente de simulações computacionais, onde a física envolvida nesses fenômenos 
ainda não foi totalmente entendida. Além disso, o aprimoramento e a confirmação desses modelos 
teóricos requerem de comparação com medidas experimentais quantitativas. Contudo, devido ao 
alto grau de dificuldade associado à realização de experimentos, a maioria dos resultados das 
simulações teóricas não recebeu ainda confirmação experimental. De fato, a informação 
experimental é essencial para o desenvolvimento de modelos mais realísticos que permitam 
entender mais claramente as propriedades físicas de nanoestruturas. Por exemplo, o estudo do 
arranjo atômico de nanofios metálicos (NF´s) sob deformação mecânica em diferentes condições de 
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temperatura permite modelar e derivar propriedades m cânicas (módulo de elasticidade, etc.) e de 
transporte (condutância).  
Neste capítulo são apresentados os aspectos atomístic s associados à deformação mecânica 
de nanotarugos (NR) de ouro e platina de ~ 1 nanômetro de diâmetro, medidos por HRTEM 
resolvido no tempo. Em particular, a abordagem quantitativa das energias associadas ao processo de 
formação de defeitos planares em NR´s é apresentada. A seção 4.1 e 4.2 apresentam as observações 
in situ de HRTEM de NF´s de ouro e platina, respectivamente. A seção 4.3 discute de forma breve a 
origem de defeitos em NR´s. A seção 4.4 apresenta a energética da formação e recombinação de 
defeitos planares em NR´s de ouro. Finalmente, a seção 4.5 apresenta o estudo do comportamento 
não-homogêneo da deformação gerada em NR´s de ouro s b tensão. A publicação associada a este 
capítulo é apresentada no Apêndice VI. 
4.1. Nanotarugos de Ouro: Comportamento Estrutural 
 Nesta seção são apresentados os resultados das observações de HRTEM resolvidas no 
tempo. Estas observações correspondem aos processos de deformação de NR´s de 
aproximadamente 1 nm de diâmetro obtidos  a aproximada ente 300 K e 150 K. 
4.1.1. Formação de Defeitos Planares 
A análise de centenas de observações experimentais de HRTEM em função da temperatura 
mostrou que NR´s deformados mecanicamente ao longo da direção [110] :  
• Apresentam um caráter cristalino e são livres de def itos a ~ 300 K [1]. 
• Apresentam a formação e posterior recombinação de defeitos planares a ~ 150 K. 
  Estes comportamentos estruturais completamente diferentes podem ser ilustrados pelas 
seqüências de imagens extraídas dos vídeos (figura 4.1). A figura 4.1a mostra os estágios de 
deformação de um NR de ouro sendo alongado à temperatura ambiente. Observa-se inicialmente 
que o NR apresenta 5 planos atômicos (200) de espessura (~ 8 Å), afina gradualmente e quebra 
abruptamente quando esta formado por 4 planos atômicos. Nota-se também que o NR apresenta um 
caráter cristalino e defeitos planares não foram observados dentro da nossa resolução temporal (33 
ms). Porém, a baixa temperatura (~ 150 K), a evolução estrutural de NR´s é modificada 
significativamente mediante a formação de defeitos planares através de deslizamentos compactos, 
conforme mostrada na figura 4.1b. Estes deslizamentos induzem alterações nas sequências de 
empilhamento de planos (111) e geram defeitos que são de dois tipos, um tipo macla (TW) e o outro 
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que denominamos de defeito planar simples (DP). Na figura 4.1b, o NR está formado inicialmente 
por 4 planos atômicos (111) de espessura (~ 7 Å) e apr senta um TW (21 s) e um DP (30,4 s). 
Posteriormente, o NR forma contatos piramidais e evolui em um contato atômico. Isto mostra 
claramente que a temperatura induz modificações drásticas no comportamento mecânico de NR´s, 
mudando de comportamento quebradiço à temperatura ambiente para comportamento dúctil a 
aproximadamente 150 K. 
 
 
Figura 4.1 Sequência temporal do alongamento de um NR [110] de ouro a ~ 300 K (a)  e ~ 150 K (b). O NR 
mantém a sua estrutura livre de defeitos a ~ 300 K, enquanto que o NR apresenta de defeitos planares, 
indicados por setas a  ~ 150 K. As projeções das posições atômicas aparecem em preto. 
 
É importante mencionar que os experimentos de HRTEM a ~ 300 e 150 K foram realizadas 
considerando as mesmas condições de experimentais  de  microscopia  (tensão  de  aceleração  e  
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densidade  de corrente do feixe de elétrons). Então, é intuitivo pensar que a variação no 
comportamento estrutural deve estar associada principalmente a efeitos térmicos. 
4.2. Nanotarugos de Platina: Comportamento Estrutural 
Nesta seção são apresentados os resultados das observações de HRTEM resolvidas no 
tempo associadas aos processos de deformação mecânica de NR´s de platina a ~ 300 K e 150 K.  
4.2.1. Formação de Defeitos Planares 
 De acordo com as observações de HRTEM realizadas à aproximadamente 300 K e 150 K, a 
formação e aniquilação de defeitos planares (DP e TW) é um evento frequente durante o processo 
de deformação mecânica de  NF´s de platina  em  ambas  as  temperaturas  (figura 4.2). Inicialmente 
 
 
Figura 4.2 Sequências de imagens da evolução temporal de NR´s de platina deformados a ~ 300 K (a) e 150 
K (b) ao longo da direção [110]. Nota-se a formação de def itos planares (indicada por setas). As projeções 
atômicas aparecem em preto. A sequência obtida a 300 K é cortesia do Prof. D.Ugarte. 
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ambas as nanoestruturas tem quatro planos (111) de largura (~ 0,7 nm) e, posteriormente, formam 
SF´s (indicados por uma seta na figura 4.2) durante o processo de deformação mecânica. Nota-se 
que os defeitos planares são formados em NR´s de quatro planos (111) de espessura.  Finalmente, 
os NR´s afinam até apresentar 3 planos de espessura e subsequentemente evoluem em contatos 
piramidais. A formação de defeitos planares não foi observada em NR´s de 3 planos (111) de 
espessura, o que indica que a nanoestrutura deve apresentar um tamanho mínimo para a geração de 
defeitos planares e ser observada com a resolução temporal da câmara de TV (33 ms). 
É importante destacar que a formação e aniquilação de defeitos ocorrem em nanoestruturas 
de seção transversal menor do que 1 nm mediante o deslizamento compacto sobre planos atômicos 
(111). A criação de defeitos planares foi observada t nto à temperatura ambiente quanto a baixa 
temperatura, diferentemente do comportamento visto em NF´s de ouro onde a formação e posterior 
aniquilação pode ser observada unicamente a baixa temperatura (~ 150 K). 
4.2.2. Outros Defeitos Estruturais 
Defeitos planares foram observados muito frequentes nos processos de deformação de NF´s 
de platina. Além disso, a figura 4.3 mostra a formação e a propagação de um defeito tipocontorno 
de grão em um NR [110] deformado a ~ 150 K.  Inicialmente (0 s), a nanoestrutura é composta por 
dois grãos orientados em diferentes direções cristalográficas, onde as linhas pretas mostradas na 
figura  indicam  família  de planos (111)  que correspondem  a cada grão. Posteriormente (28,8 s), o  
 
 
Figura 4.3 Sequência temporal da formação de um defeito tipo contorno de grão formado em um NR [110] 
de platina a ~ 150 K. O defeito, indicado por uma seta, se propaga ao longo do NR (veja como se aproxima 
da linha branca horizontal utilizada como referência). 
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NR afina e mostra a formação de uma discordância de contorno de grão (indicado por uma seta). 
Observa-se que o defeito se propaga ao longo do NR permitindo o rearranjo atômico e a 
incorporação de um plano (111) na extremidade superior (33,3 s). Finalmente (37,1 s), o NR afina 
até apresentar três colunas atômicas de espessura (~ 0,6 nm) e mantém o defeito (indicado por uma 
seta) dentro da sua estrutura. Este último fato é surpreendente, pois indica a existência de uma 
discordância tipo contorno no meio de um NF cuja seção transversal é menor do que 1 nm.
4.3. Origem e Mecanismo de Formação de Defeitos 
Deve-se mencionar que à origem da formação de defeitos é induzida pela tração mecânica 
aplicada sobre NR, cujas taxas médias de deslocamento são geralmente da ordem décimos de 
angstroms. Por exemplo, as taxas para os NR´s alongad s a ~  300 K e 150 K e mostrados na figura 
4.1 são ~ 0,2 e 0,3 Å/s, respectivamente. 
A formação de defeitos induzida pela irradiação eletrônica, conforme verificado em 
nanopartículas metálicas sobre substratos isolantes [2,3], pode ser desconsiderada. Nesses 
nanosistemas, a origem da formação de defeitos foi atribuída ou às explosões coulombianas de 
carga elétrica [2], ou às transições eletrônicas que liberariam energia que permitem gerar eventos de 
quase-fundição [4,5] ou à energia depositada por irradiação [6]. Do ponto de vista de transporte de 
carga elétrica e de dissipação de calor, os NF´s metálicos representam um sistema físico muito mais 
eficiente do que uma nanopartícula sobre um substrato isolante. Assim, os NF´s são, em principio, 
um sistema onde a probabilidade de ocorrência dos efeitos mencionados acima deveria ser muito 
baixa ou desprezível. Além disso, se a origem estivsse atribuída à irradiação eletrônica, então 
defeitos planares em NF´s também deveriam ser formados frequentemente à temperatura ambiente, 
pois as condições de aquisição de imagens de HRTEM são idênticas. 
Além disso, efeitos de irradiação que induzam modificações estruturais no arranjo atômico 
dos NR´s podem ser também desconsiderados, pois movimentações atômicas no interior de um 
sólido de ouro ou platina, capazes de induzir a formação de defeitos como vacâncias, requerem 
elétrons de altíssimas energias (> 1 MeV). Eventos de “sputtering” se tornam preponderants a altas 
energias (> 200 KeV), mas nas condições experimentais (300 KV) em que os experimentos são 
realizados, baixíssimas taxas de “sputtering” são obtidas e, dentro do tempo de observação do 
processo de deformação mecânica, tais efeitos também podem ser desconsiderados (Apêndice I). 
Porém, efeitos de difusão superficial induzida por irradiação não podem ser desconsiderados, mas 
parecem não ter um efeito significativo durante a dformação mecânica dos NR´s. 
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Por outro lado, o mecanismo de deformação mecânica de NF´s cujo diâmetro é menor do 
que a distância entre discordâncias parciais (PD´s) (~ 3 nm no caso do ouro) ou menor do que o 
tamanho de campo de deformação (~ 3 nm no caso do ouro), é muito diferente do mecanismo para 
deformar uma estrutura macro-microscópica (ver Capítulo 2). A partir das dezenas de observações 
de HRTEM, nota-se que a deformação mecânica dos NR´induzida por uma força externa ocorre 
mediante deslizamentos compactos sobre planos atômicos (111) ao longo da direção do tipo [112] 
(figura 4.4b). Estes deslizamentos produzem alteraçõ s na sequência de empilhamento de planos 
(111) dos NR´s, gerando defeitos planares (figura 4.1b, 4.2 e 4.4). Devido a tamanho reduzido do 
diâmetro do NR, degraus de superfície são gerados durante os deslizamentos compactos (figura 
4.4b). Neste sentido, é intuitivo pensar que efeitos de superfície devam ter uma papel determinante 
nos valores de energia total do nanosistema durante o processo de deformação mecânica. 
 
 
Figura 4.4 Esquemas do arranjo atômico de um NR sem defeito (a), com defeito planar (DP) (b) e uma 
macla (TW) (c). Os defeitos são gerados basicamente pelo deslizamento compacto de planos (111) ao longo 
de direções do tipo [112], devido a uma componente de cisalhamento da força aplicada sobre a 
nanoestrutura. 
 
4.4. Energética da Deformação Mecânica de Nanotarugos de Ouro 
Nesta seção são apresentados uma estimativa experimental da barreira de energia associada 
à recombinação de defeitos planares tipo SF´s e o estudo das energias envolvidas no processo de 
formação de DP´s em NR´s de ouro de aproximadamente 1 m de espessura. 
4.4.1. Barreira de Energia de Recombinação de Defeitos Planares 
Pode-se mostrar que os NR´s apresentados na figura 4.1 apresentam a mesma morfologia e 
tamanho de seção transversal (Methodo de Wulff) e foram deformados a temperaturas diferentes. 
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Isto leva a pensar que a energia térmica (Eter) tem um papel dominante no processo de 
recombinação de defeitos. Deste modo, a barreira de energia (∆E) associada à aniquilação de 
defeitos planares (DP) pode ser estimada através do conceito de Arhremius, que descreve processos 
termicamente ativados que possuem taxa de ocorrências proporcionais a exp [- ∆E /KBT] , onde KB é 
a constante de Boltzmann e T a temperatura.   
Devido às limitações nas condições experimentais para obter imagens de resolução atômica 
foi unicamente possível realizar os estudos a ~ 300 K e 150 K. Logo, teremos somente duas 
temperaturas para esse estudo. O tempo médio de recombinação de defeitos (τ) a 150 K é ~ 1s (taxa 
1s-1), medido a partir das observações de HRTEM. O tempo édio (τ) foi estimado analisando a 
distribuição exponencial do número de eventos em função do tempo (nº eventos  ~  exp [- ∆t / τ] ). 
Na publicação associada a este capítulo, apresentada o Apêndice VI, mostra-se os detalhes desta 
análise. 
 À temperatura ambiente, a formação e recombinação de defeitos não foram observadas 
dentro da resolução temporal (1/30 s = 0,033 s), asim, o maior tempo médio que pode ser estimado 
é 0,033 s, gerando uma taxa de ocorrência de 30 s-1. A partir do modelo de Arhremius, pode-se 
estimar 40 meV de barreira de energia (∆E). Finalmente, para verificar o modelo podemos supor 
que um processo é altamente ativo quando 3Eter > ∆E. Logo, a ~ 150 K o bloqueio dos defeitos é 
esperado devido a que 3Eter ~ 39 meV ~ ∆E ; enquanto que, a 300 K uma rápida recombinação de 
defeitos será observada pois, 3Eter ~ 78 meV > ∆E. Portanto, o valor estimado da barreira é coerente 
com as nossas observações experimentais. 
A barreira de energia associada à aniquilação de SF´s está diretamente relacionada com o 
tamanho da seção transversal. Assim, é esperado que NR´s de maior espessura apresentem maiores 
barreiras de energia (∆E), consequentemente, a observação de defeitos planares em NR´s pode ser 
esperado inclusive à temperatura ambiente. De fato, este comportamento estrutural foi observado 
experimentalmente em NF´s de ouro cuja largura era maior do que 3 nm [7,8]. 
Para avaliar esta interpretação associando energia térmica com a altura da barreira 
consideremos o caso da platina, que apresenta uma energética de defeitos planares diferente. No 
caso macroscópico, a platina apresenta uma barreira de altura duas vezes maior do que a barreira do 
ouro, assim, um comportamento similar deveria ser esperado para a platina se o valor da 
temperatura se duplica (de 150 K a 300 K). De fato, defeitos planares foram observados em NR´s 
de platina do mesmo tamanho a 300 K, conforme mostrado na figura 4.2a. 
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4.4.2. Energética do Processo de Formação de Defeitos Planares 
No intuito de realizar um estudo quantitativo do prcesso de deformação, cálculos teóricos 
ab initio de variações na energia total associadas à formação de DP´s em NR´s por deslizamentos 
de blocos compactos foram realizados. Para os NR´s analisados neste trabalho (Fig. 4.1), o plano 
(111) apresenta a forma de um hexágono deformado (ver Fig. 4.5a). Consideramos o deslizamento 
total (TD) gerado por dois escorregamentos consecutivos ao longo de direções tipo [112]. Disto, 
seis configurações finais podem ser obtidas e, considerando a morfologia do NR, elas podem ser 
agrupadas unicamente em três conjuntos que correspondem a três configurações estruturais finais 
diferentes. Estas configurações são obtidas mediants três caminhos que são denotados pelos 
números 1, 2 e 3 na figura 4.5a e 4.5b. Nota-se que os caminhos 2 e 3 compartilham inicialmente o 
mesmo caminho de deslizamento que corresponde a formação de um DP. A figura 4.5c mostra os 
resultados da energia para os três caminhos. 
 No caso de sólidos macroscópicos, a curva de energia de formação de SF recupera o valor 
de energia inicial após o segundo deslizamento (figura 2.7b). Porém, no caso de sistemas 
nanométricos, a curva de energia está superposta sobre um grande fundo que deve estar associado à 
energia de superfície do nanosistema (geração de degraus de superfície). A partir de uma simples 
análise visual da figura 4.5c, pode-se entender que a variação de energia associada à formação de 
DP parece ser menos significante do que a contribuição do efeito de superfície. Também, a 
contribuição da superfície tende aumentar, então isto pode representar uma força que tende 
aniquilar espontaneamente o defeito planar dos NR´s. 
Pode-se observar que as curvas de energia correspondentes a caminhos diferentes 
apresentam perfis diferentes. Desde um ponto de vista geométrico, o caminho 1 deveria de ser o 
mecanismo de deformação preferido induzido por uma força de tensão mecânica, pois a 
componente de cisalhamento paralela ao plano de deslizamento segue a direção da movimentação 
analisada.  Porém, esta via expõe significativas áreas de superfície (figura 4.5b) que representa um 
custo de energia elevado. Por exemplo, a contribuição de energia pode atingir ~ 8 eV para a 
formação do estagio final do TD (passo 20 na figura 4.5c).  
O caminho 2 requer também de uma componente de cisalhamento, mas a barreira de energia 
para a  ocorrência do primeiro deslizamento   (passo 10 na  figura 4.5c) é  baixa  pois os  degraus de 
superfícies gerados são pequenos.  Contudo, a situação é diferente para o segundo deslizamento, a 
superfície  gerada  é  muito  maior o que implica um c sto de energia parcial maior (~ 7 eV).  Para o  
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Figura 4.5 Cálculos teóricos ab initio de variações de energia total associados à formação de SF no NR 
mostrado na fig. 4.1. (a) Os planos (111) de deslizamento têm formato hexagonal. O deslizamento do plano 
B (inicialmente na posição indicado por 0) para realizar uma TD (ocupar um sítio B) pode ser realizado por 3 
percursos diferentes, denotados por 1, 2 e 3. Estes deslizamentos são realizados mediante 2 deslizamentos 
consecutivos separados por uma posição metaestável (posição do DP - sítio C, cinza). (b) Esquemas 
representando as configurações finais com 1 deslizamento (superior) e 2 deslizamentos (inferior)  para os 3 
percursos. Da borda dos hexágonos é possível avaliar as áreas das superfícies geradas durante a deformação. 
(c) Variações de energia total para os três percursos. 
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caminho 3,  a barreira de energia para gerar  o estagio final da TD (pequena área superficial exposta 
de plano (111)) é muito menor, mas este movimento está no sentido da compressão. 
Estes resultados indicam que as barreiras de energia associadas ao primeiro deslizamento 
dos caminhos 2 e 3 correspondem à formação preferida de SF no NR (passo 10 na figura 4.5c). Esta 
conclusão é coerente com as observações experimentas, onde os DP´s observados correspondem à 
formação desta configuração particular (figura 4.1b). Finalmente, o caminho 3 deveria de ser o 
caminho preferido adotado pelo mecanismo de deformação do ponto de vista energético, porém 
pode ser ativado unicamente durante eventos de compressão. Deste modo, a comparação das curvas 
1 e 3 revela como a contribuição da superfície induz uma evidente anisotropia e uma resposta muito 
diferente deve ser esperada para as propriedades mecânicas, durante o alongamento ou compressão. 
Certamente, este fenômeno indica o papel importante que desenvolvem o tamanho e a forma de um 
nanosistema para as suas propriedades mecânicas. 
Deve-se enfatizar que o comportamento de NR´s de ouro de escala atômica (~ 1 nm de 
espessura) sob deformação mecânica contrasta significativamente com o comportamento observado 
em NR´s de ouro de escala micrométrica. Este último comportamento pode ser ilustrado através dos 
trabalhos recentes de J. Greer e colaboradores [9,10], onde pilares de ouro de alguns mícrons e de 
algumas centenas de nanômetros de diâmetro foram sub etidos a condições de compressão e 
tração. Os resultados principais desses experimentos de compressão e tração são apresentados nas 
curvas  de  tensão-deformação  das  figuras  4.6a e 4.6b, r espectivamente. As principais conclusões 
 
 
Figura 4.6 Curvas típicas de tensão-deformação associadas a pilares de ouro de diferentes diâmetros 
deformados ao longo da direção [100]. Nota-se que o comportamento mecânico em condições de compressão 
(a) e tração (b) são semelhantes, porém a resistência mecânica varia em função do diâmetro. Imagem obtida 
na referência [9]. 
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são: (i) aumento da resistência mecânica em função da diminuição do diâmetro do pilar e (ii) 
ausência de assimetria na resposta mecânica do pilar sob condições de compressão e tração.  
Nesse estudo [9,10], o fenômeno do aumento da resistênc a foi atribuído à superfície externa 
livre do pilar que permite a aniquilação de discordâncias (Capítulo 2). Deste modo, quanto menor 
for o diâmetro do pilar, as discordâncias se propagam e se aniquilam na superfície mais 
rapidamente. Já o mecanismo de deformação nos NR´s de ouro é muito diferente e consiste 
basicamente no deslizamento compacto de blocos sobre planos (111), os quais induzem a formação 
de defeitos planares. Consequentemente, degraus de superfície são gerados devido ao tamanho 
reduzido dos NR´s (diâmetro ~ 1 nm) e a aniquilação de defeitos planares pode ocorrer unicamente 
mediante efeitos térmicos.  
Por outro lado, a resposta mecânica dos nanopilares de ouro em eventos de compressão e 
tração não apresentam assimetria, diferentemente da r sposta mecânica predita para NR´s de ouro. 
Isto representa uma variação no comportamento mecânico que pode ser unicamente observado em 
NR´s de ouro de escala atômica devido ao seu tamanho e forma. 
Os resultados apresentados aqui contrastam com os resultados observados em estruturas de 
dimensões maiores e fornecem informação quantitativa experimental sobre a energética da 
formação e recombinação de defeitos em NR´s de escala atômica. Foi mostrado que os parâmetros 
relevantes para estudar os mecanismos de deformação de nanosistemas são: energia de superfície, 
morfologia (determina como o defeito influenciará a energia de superfície), barreiras de energia de 
recombinação (depende do tamanho e do tipo de material) e a energia térmica disponível. Para cada 
tipo de defeito, material, temperatura há um tamanho mínimo para que um defeito seja considerado 
um mecanismo de deformação ativo. Assim, um nanosistema apresentara um caráter elástico até 
que um defeito com barreira de recombinação suficientemente alta possa ser nucleado. 
4.5. Deformação Não-Homogênea em Nanotarugos de Ouro 
O estudo da deformação de nano-objetos é um tema fund mental para o desenvolvimento da 
nanotecnologia. O conhecimento dos seus aspectos qualitativos e quantitativos é, assim, altamente 
relevante para a elucidação de suas propriedades físicas e representa informação fundamental que 
permite o desenvolvimento de modelos teóricos de nano-objetos mais realísticos. Nesta seção é 
apresentada a análise quantitativa da deformação de NR´s de ouro sob tração mecânica, realizada 
mediante medidas com alta precisão (barra de erro ~ 0,2 pixels) e resolvidas no tempo (33 ms). 
Imagens de HRTEM  de nano-objetos finos adquiridas na condição de Scherzer (Capítulo 3) 
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apresentam discos pretos que representam as projeções de colunas atômicas; deste modo, distâncias 
podem ser medidas no objeto conhecendo-se as posições dos centros destes discos com alta 
precisão. O valor da deformação do nano-objeto é obtido medindo o espaçamento entre planos 
atômicos apresentadas nas imagens de HRTEM, seguindo a metodologia descrita no Apêndice II. 
No entanto, as imagens podem sofrer distorções geradas por efeitos óticos do sistema de lentes de 
projeção do HRTEM ou do sistema de aquisição de imagens (câmara de TV ou câmara CCD) [11]. 
Assim, uma análise quantitativa destas distorções é apresentada no Apêndice III, onde se mostra 
que estes efeitos podem ser desconsiderados quando o nano-objeto observado está situado na região 
central do campo de observação da câmara de TV. Neste estudo, as imagens foram adquiridas 
levando-se em conta esta condição de trabalho, no intuito de excluir tais efeitos de distorção. 
A figura 4.7a mostra imagens de resolução atômica de um NR [110] de ouro em dois 
estágios do processo de deformação mecânica, assocido à formação de um SF. A primeira imagem 
(t = 0 s) mostra o NR sob deformação logo antes da formação de um defeito planar (DP). A segunda 
imagem (t = 0,6 s), mostra o estágio logo após a formação do DP.  Nota-se que o NR é formado por 
6 planos (111) alinhados na horizontal e, a medida que o alongamento ocorre, as distâncias 
interplanares (111) aumentam. O estudo quantitativo da deformação pode ser realizado 
indiretamente medindo-se o espaçamento entre planos co secutivos (111). 
A figura 4.7b mostra as distâncias interplanares (111) medidas nas imagens que 
correspondem ao NR nos dois estágios de deformação. Cada distância interplanar é associada um 
número entre 1 e 5 de acordo com as setas na figura 4.7a. Nota-se que inicialmente (0 s) o NR 
deforma de maneira não-homogênea, onde o espaçamento interplanar aumenta dos extremos para o 
centro do NR. A região central do NR apresenta a maior distância interplanar (variação relativa ~ 
1,8 pixels). Portanto, o caráter não-homogêneo da deformação ao longo do NR pode ser observado 
claramente pela variação de distâncias interplanares, onde a maior distância interplanar é observada 
na região central. Além disso, também podemos observar que o maior espaçamento interplanar 
(111) gerado durante o alongamento é 2,55 ± 0,03 Å, a qual corresponde a uma deformação entre 
planos de aproximadamente 8 % (figura 4.7b). 
A figura 4.7b também mostra as distâncias interplanares (111) medidas no NR logo após a 
formação do SF (t = 0,6 s).  Nota-se que a curva de distâncias inverte totalmente o seu perfil, onde a 
parte central do NR (onde o DP é gerado) apresenta menor distância interplanar e o valor das 
distâncias aumenta gradualmente em direção as extremidades. Valores relativos entre diversos 
planos (111) indicam variações relativas de deformação de até um pixel.  
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Figura 4.7 (a) Imagens de HRTEM antes e logo após a formação de um DP. (b) Medidas de distâncias 
interplanares (111) correspondentes às estruturas adotadas pelo NR mostradas em (a). A cada distância foi 
associada um número (1-5) de acordo com setas mostrada  em (a). O comportamento não-homogêneo da 
deformação pode ser observado pela variação entre os val res de distâncias associados aos espaçamentos 
entre os planos. A linha tracejada indica o valor típico da distância interplanar (111) do ouro (2,355 Å). 
 
Este comportamento de deformação não-homogênea também foi observado em outras 
configurações com defeitos planares adotadas pelo msmo NR durante o processo de deformação 
mecânica, conforme mostrado na figura 4.8. Nota-se que as curvas de distância interplanar (111) 
apresentam a distância mínima no espaçamento onde o defeito é gerado (denotado pelo número 3). 
Também se observa que as variações relativas de distâncias entre os planos localizados nos 
extremos do NR e na interface são significativamente maiores (~ 1,5 pixels) do que o limite de 
detecção (0,4 pixels). Os valores das deformações do NR são da ordem de 4 - 5%. É importante 
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mencionar que o limite de detecção experimental de deformação é 2,5% (ou 0,4 pixels) com 90% 
de intervalo de confiança (Apêndice IV). No entanto, as medidas apresentadas aqui correspondem a 
valores maiores do que 0,4 pixels, o que indica que elas são medidas realmente representativas da 
deformação de NR´s a apresentam alto grau de confiabilidade. 
 
 
Figura 4.8 (a) Imagens de NR´s com DP (acima) e TW (abaixo). (b) Curvas de distância interplanar (111) 
obtidas em um mesmo NR que apresentou defeitos planares. Barra de erro ~ 0,25 pixels. Nota-se que a 
mínima distância (denotado por 3) corresponde à interface onde o defeito foi gerado. As curvas DP1 e TW 
foram obtidas das imagens mostradas em (a). 
 
Nos resultados de deformação não-homogênea apresentados anteriormente, foram 
analisados os estágios logo antes e logo depois ao processo de formação do SF. No estágio anterior, 
observamos que a deformação cresce quase linearmente dos extremos do NR para o centro, tendo a 
maior deformação na região central. Isso implica que o acoplamento interplanar naquela região é 
menos intenso. O motivo dessa diminuição da interação pode estar associado ao fato de que os 
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planos dos extremos estão mais fortemente acoplados devido a sua proximidade com as 
extremidades.  
Por outro lado, no estagio posterior observa-se umamudança significativa na curva de 
distâncias interplanares (111), onde ocorre uma redist ibuição da deformação devido ao rearranjo 
atômico. Neste caso, o menor espaçamento corresponde à interface onde o defeito planar é gerado; 
enquanto os planos situados nos extremos sofrem maiores deformações.  
Do ponto de vista energético, a região do NR com o defeito planar representa uma 
configuração local de alta energia. Deste modo, o excesso de energia elástica proveniente da tração 
mecânica deve ser redistribuído gradualmente nos planos vizinhos ao do defeito, os quais 
correspondem a configurações de menor energia. Assim, esta redistribuição da energia elástica se 
manifesta com o aumento dos espaçamentos interplanaes. Portanto, é esperado que as estruturas 
FCC deformem mais intensamente, aumentando gradualmente o espaçamento interplanar (111) no 
sentido da interface para os extremos. Este aumento deve ocorrer até que as distâncias atinjam o 
valor máximo observado de 2,55 ± 0,03 Å, antes da formação de um novo SF. 
Finalmente, os resultados apresentados aqui mostram experimentalmente o caráter não-
homogêneo da deformação de NR´s de ouro de 1 nm de diâmetro. Este comportamento poder ser 
entendido intuitivamente se o NR é considerado como u  conjunto de molas unidas em série, onde 
cada mola representa a interação entre planos consecutivos (111). Na configuração do NR sem 
defeito, a rigidez das molas diminui gradualmente das extremidades para o centro, enquanto que na 
configuração do NR com defeito, a mola que representa a região (ou interface) onde o defeito foi 
gerado é mais rígida. Esta variação no comportamento da deformação mostra claramente que a 
geração de defeitos planares na nanoestrutura modifica substancialmente a resposta mecânica do 
nanosistema tornando, neste caso, a região no entorno do defeito planar mais “resistente” à 
deformação mecânica. Certamente, a morfologia e o tamanho do objeto influenciam o 
comportamento da deformação de NF´s metálicos. 
4.7. Sumário 
Em resumo, NR´s deformam mediante deslizamento e formam defeitos planares. O estudo 
qualitativo e quantitativo da formação de defeitos planares em NR´s de ouro e platina (< 1 nm) foi 
realizado. Os defeitos são gerados pelo deslizamento de blocos FCC compactos sobre planos (111) 
ao longo da direção [112] e são aniquilados devido a flutuações térmicas. A barreira de energia 
associada à aniquilação de SF´s em NR´s de ouro (~ 1 nm de diâmetro) foi estimada 
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experimentalmente e apresenta um valor de ~ 40 meV. De acordo à morfologia do NR, foi mostrado 
que existem somente 6 configurações possíveis (e 3 diferentes) para deformá-lo. Os cálculos de 
energia mostraram que a contribuição dos efeitos de up rfície tem um papel determinante na 
deformação. Também, a anisotropia na resposta mecânica do NR é prevista, onde o NR apresenta 
menor resistência diante um processo de compressão do que de um processo de alongamento. 
Além disso, o caráter não-homogêneo da deformação mecânica de NR´s foi mostrado 
experimentalmente mediante medidas de distâncias interplanares de alta precisão. O estudo revelou 
que: (i) NR´s livre de defeitos apresentam deformação não-homogênea induzida pelo acoplamento 
do NR com as extremidades e (ii) NR´s com defeitos planares também apresentam deformação não-
homogênea; porém, a distribuição da deformação ocorre de forma oposta, o defeito planar torna 
essa região mais “dura” à deformação, gerando maior espaçamento próximo das extremidades. 
 













Nanotubo de Prata 
O arranjo atômico de nanoestruturas pode ser muito diferente do encontrado em sistemas 
macroscópicos devido principalmente aos efeitos da energia de superfície. De fato, determinar o 
arranjo atômico de nanofios metálicos (NF´s) é muito difícil, pois além da diminuição de seu 
tamanho, os NF´s estão sujeitos a processos de deformação mecânica. Assim, a energia total da 
nanoestrutura é difícil de determinar devido à contribuição de diferentes fatores como tamanho 
reduzido, energia de superfície e energia elástica. Além disso, a correlação entre o arranjo atômico e 
a estrutura eletrônica, em conjunto com a aplicação de tensão mecânica durante o alongamento do 
NF, pode levar ao aparecimento de efeitos muito diferentes; por exemplo, à formação de estruturas 
metaestáveis - como cadeias atômicas suspensas [1] e NF´s com helicidade [2]. Neste capítulo, 
apresentamos um NF de prata que apresenta um arranjo atômico exótico, o qual foi revelado por 
nossos experimentos de HRTEM. Os estudos da dinâmica realizados demonstram a formação 
espontânea do menor NF de prata possível que apresenta estrutura tubular e seção transversal 
quadrada durante o alongamento de junções de prata [3]. 
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Brevemente, os aspectos estruturais referentes à evolução temporal e a determinação do 
arranjo atômico do NF são apresentados na seção 5.1.1. Posteriormente, a análise de flutuações 
estruturais de NF tubular é apresentada na seção 5.1.2. Estudos teóricos da estabilidade estrutural do 
nanotubo e os efeitos gerados por impurezas são apresentados nas seções 5.1.3 e 5.1.4, 
respectivamente. Finalmente, estudos de simulações de dinâmica molecular, mostrado na seção 
5.1.5, propõem um mecanismo de formação de NF´s de e trutura tubular. Os cálculos teóricos deste 
capítulo foram realizados em colaboração com os Profs. D. Galvão e F. Sato do IFGW-UNICAMP. 
A publicação associada a este capítulo é apresentada o Apêndice VI. 
5.1. Nanotubo de Prata de Seção Transversal Quadrad 
 Nesta seção, os aspectos atomísticos da formação, evolução estrutural e ruptura de NF´s de 
prata através de estudos de HRTEM resolvidos no tempo são apresentados e discutidos. 
5.1.1. Arranjo Atômico 
 A figura 5.1 mostra a sequência temporal associada à evolução de um NF de prata 
deformado ao longo do eixo [001] a aproximadamente 150 K. Inicialmente, o NF apresenta uma 
morfologia tipo tarugo (razão de aspecto ~ 6), o qual afina gradualmente até  formar uma cadeia 
atômica  linear  (10,3 s).  É  importante  enfatizar  que a  evolução dinâmica de NF´s de prata é mais  
 
 
Figura 5.1 Estiramento de um NF de prata ao longo do eixo [001]. Mudanças significativas que ocorrem nas 
imagens do NF (0 – 3,6s) durante o alongamento são observadas. Finalmente, o NF forma uma cadeia 
atômica (10,3s) antes de quebrar. As posições atômicas aparecem em preto. 
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rápida do que NF´s de ouro ou platina devido ao baixo ponto de fusão. Isto torna os estudos de 
deformação mecânica de NF´s de prata muito mais complexos. 
As facetas de menor energia para sistemas de prata são s facetas (111) e (100) [4]. Isso leva 
a pensar que para um NF de prata tensionado ao longdo eixo cristalográfico [001] (NF [001]), as 
facetas de baixa energia (100) e (010) determinem sua seção transversal (figura 5.2). Assim, é 
esperado que o NF [001] apresente uma seção transvesal quadrada, as quais são mutuamente 
ortogonais, conforme mostrado na figura 5.2. 
 
 
Figura 5.2 Projeção de uma cela unitária FCC de parâmetro de rede (a) ao longo do eixo [001]. Nota-se que 
as facetas (010) e (100) são paralelas ao eixo [001] e são mutuamente ortogonais. 
 
Na primeira imagem da sequência (0 s), o NF de prata apresenta um padrão de contraste 
com formato de hexágono achatado, correspondente a uma estrutura FCC de parâmetro de rede (a = 
4,0 Å) (figura 5.3a – lado esquerdo) observado ao longo do eixo [110] (figura 5.3c - centro). A 
terceira imagem da sequência (3,6 s) mostra um padrão de contraste com formato tipo “bamboo”, 
formado por uma série de quadrados de lado  (figura 5.3c – lado direito). Os quadrados 
apresentam centros brilhantes que não podem ser explicados por uma estrutura normal FCC 
observada ao longo do eixo [100] (figura 5.3c – lado esquerdo), onde as posições atômicas 
deveriam apresentar um arranjo de quadrados de periodicidade a/2. Porém, a simetria quadrada 
acontece unicamente para cristais FCC observados ao long  de direções do tipo [100], sugerindo 
que o NF tem girado 45 graus ao longo do eixo de deformação. Quando o padrão tipo “bamboo” é 
observado nos NF´s de prata, muitos dos vídeos mostram um alternância entre o padrão de contraste 
quadrado e hexagonal, conforme mostrado na transição entre as figuras a 0 e 3,6 s. Este evento é 
surpreendente porque antes não foi observada esta aparente rotação axial em outros sistemas [5]. 
É importante enfatizar que a observação de um NF [001] tipo FCC de um parâmetro de rede 
de espessura (a) ao longo do eixo de zona [100] não produz um padrão e contraste tipo “bamboo” 
(figura 5.3c - lado esquerdo). Para explicar o padrão e contraste tipo  “bamboo”,  assume-se que  o 




Figura 5.3 (a) Esquerda: esquema de uma celda unitária FCC. Direita : celda unitária FCC após extrair os 
átomos localizados no centro da face [001]. (b) e (d) Esquemas tri-dimensional das estruturas apresentadas 
em (a) e (b), respectivamente. (c) Esquerda e centro: Padrão de contraste da imagem esperado quando um 
fio FCC de largura a é projetado ao longo das direções [110] e [100], respectivamente. Direita : Padrão de 
contraste esperado quando um tubo de largura a é projetado ao longo da direção [100]. (e) Imagem simulada 
de HRTEM do NF de formato tubular observado ao longo [100]. (f) Comparação entre os perfis de 
intensidade da imagem simulada e experimental para duas diferentes posições indicadas por setas. As 
posições atômicas aparecem em preto, portanto, eles r presentam vales no perfil; e os números indicam 
quantos átomos são projetados naquela posição. 
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átomo posicionado no centro do fio (pintado de cor cinza na figura 5.3a – lado esquerdo) não está 
presente. Desta forma, uma estrutura oca de um parâmetro de rede de largura é gerada (figura 5.3a - 
lado direito, ver o aspecto tridimensional da estrutura na figura 5.3d).  Observe-se também que este 
arranjo oco apresenta um padrão de projeção tipo “bamboo”, quando observado ao longo da direção 
[100] (figura 5.3c – lado direito). A análise visual detalhada das imagens de HRTEM associadas ao 
padrão tipo “bamboo” (figura 5.1) mostra que a intensidade das projeções associadas às posições 
atômicas não é uniforme; aquelas projeções situadas no centro dos lados do quadrado são mais 
escuras do que aquelas situadas nos vértices.  
Em primeira aproximação, uma imagem de HRTEM de um objeto suficientemente fino 
representa o mapeamento bidimensional da projeção de potenciais atômicos, onde o contraste de 
cada posição atômica é proporcional ao número de átomos ao longo da direção de observação 
(Capítulo 3). Para avaliar o arranjo tridimensional proposto, realizamos uma comparação entre os 
perfis de intensidade obtidos na imagem experimental e na imagem simulada [6], conforme 
mostrado na figura 5.3f. Os perfis foram adquiridos na  regiões indicadas por setas na imagem 
experimental (figura 5.1) e na simulada (figura 5.3e). Observa-se o excelente acordo entre as 
curvas, o qual fornece uma forte evidência da formação da estrutura tubular tridimensional 
proposta. 
5.1.2. Flutuações Estruturais 
A estrutura proposta do NF [001] corresponde ao empilhamento de dois planos diferentes 
formados por quatro átomos (empilhamento 4A/4B, figura 5.3a – lado direito), ao invés do 
empilhamento FCC tradicional 5A/4B (figura 5.3a – lado esquerdo). Assim, pode ser esperado que 
exista uma transição entre arranjos atômicos energeticamente equivalentes alterando as posições 
dos planos 4A e 4B, devido ao alto grau de simetria longitudinal do NF. É muito provável que entre 
estas duas configurações exista uma pequena barreira de energia mínima, o que permite a flutuação 
entre estes dois arranjos atômicos. Do ponto de vista e trutural, este processo pode acontecer 
mediante a contração dos planos 4A para formar planos 4B, enquanto que, os planos 4B realizam o 
processo reverso (expansão de 4B  4A, figura 5.4b). Em um processo de observação via HRTEM, 
esta flutuação estrutural deverá aparecer como uma aparente rotação axial do NF alterando a 
direção de observação [110] para [100] e, vice-versa (figura 5.4a). De fato, esta flutuação estrutural 
(aparente rotação axial do NF) é observada experimentalmente (figura 5.1 e 5.4) e representa uma 
confirmação muito forte da formação da estrutura tubular do NF. 




Figura 5.4 (a) Sequência temporal mostrando uma vista detalhada da região do NF que apresenta uma 
flutuação entre o padrão de contraste tipo “bamboo” (projeção [100]) e o padrão de contraste do hexágono 
achatado (projeção [110]). (b) Flutuação radial sugerido para o NF oco de seção transversal quadrada. 
 
5.1.3. Estabilidade Estrutural 
A estabilidade estrutural de NF´s de prata foi estuda teoricamente mediante cálculos de 
energia total usando ab initio DFT. Diversas estruturas FCC foram formadas contendo de 5 a 13 
planos atômicos (001). As correspondentes estruturas tubulares foram formadas introduzindo 
vacâncias de 1 a 5 átomos no eixo do NF. Os extremos dos NF´s sempre contiveram 5 átomos e, 
foram mantidos fixos durante o processo de otimização geométrica no intuito de simular o 
acoplamento com as extremidades do NF. As energias de formação por átomo para as estruturas 
relaxadas são mostradas na tabela 5.1. 
Os cálculos indicam que as estruturas tubulares são levemente menos estáveis do que as 
estruturas FCC, o que implica que a energia elástica associada à deformação contribui com a 
formação e estabilização das estruturas ocas. 
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Número de camadas 
atômicas empilhadas 
Nanofios tipo FCC 
Energia (eV) 
Nanofios Tubulares 
Dif. de energia, EFCC – ETUBO (meV) 
5 - 4,035 78 
7 - 4,195 98 
9 - 4,278 139 
11 - 4,337 163 
13 - 4,344 143 
Tabela 5.1 Energia de formação por átomo para NF´s [001] tipo FCC e NF´s ocos de uma parâmetro de rede 
de largura e de diferentes comprimentos. 
 
A figura 5.5a mostra um exemplo das estruturas relaxad s que correspondem a um NF tipo 
FCC e uma estrutura tubular. Observa-se que a estrutura tubular relaxada apresenta uma leve 
rugosidade lateral das facetas (100), devido à contração dos planos atômicos onde as vacâncias 
foram introduzidas. Essa rugosidade é possível de det rminar experimentalmente nas imagens de 
HRTEM mediante a medida de distâncias de alta precisão, conforme apresentado no Apêndice II, 
onde barras de erro de aproximadamente 0,02 Å são obtidas (figura 5.5c).  
 
 
Figura 5.5 (a) Esquema das estruturas relaxadas correspondentes a um NF [001] tipo FCC e a estrutura 
tubular (formados por 13 planos). (b) Imagem de HRTEM de uma região do tubo, onde as posiçõe  atômicas 
estão indicadas por discos brancos. (c) Gráfico de distâncias interatômicas associadas à image  (b). 
 
A figura 5.5b mostra uma imagem de HRTEM de uma região da nanoestrutura formada por 
4 planos, onde cada plano esta indicado por um número. Os números pares indicam o plano que 
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apresenta a vacância e onde deve acontecer uma possível contração. As distâncias entre as posições 
atômicas (indicadas por discos brancos) são apresentadas no gráfico na figura 5.5c.  Observa-se o 
comportamento oscilatório das distâncias interatômicas, o qual revela a rugosidade lateral das 
facetas (100) predita na simulação. O pequeno valor da variação entre as distâncias interatômicas 
deve estar associado ao alongamento do tubo devido à tração mecânica aplicada. A quantidade de 
deformação ao longo da direção [001] também foi medida, indicando um valor de ~ 3 %. 
5.1.4. Impurezas 
 Estudos teóricos ab initio foram realizados considerando impurezas atômicas de carbono, 
hidrogênio, oxigênio e nitrogênio, as quais foram incorporadas no tubo de prata no intuito de 
estudar a influência na estabilidade do tubo. Esses átomos leves representam os contaminantes mais 
abundantes na câmara de HRTEM onde os NF´s são gerados (ver Capítulo 7). Três configurações 
iniciais diferentes com impurezas incorporadas foram consideradas: (i) impurezas ocupam todas as 
vacâncias geradas pela remoção dos átomos de prata (figur  5.6a), (ii) uma única impureza ocupa 
uma vacância (figura 5.6b) e, (iii) uma única impureza localizada fora da estrutura (figura 5.6c). Os 
detalhes dos cálculos teóricos são mostrados na segunda publicação associada a este capítulo 
apresentada no Apêndice VI. 
 
 
Figura 5.6 Configurações do tubo observadas ao longo da direção [100] contendo impureza(s) que ocupam 
todas as vacâncias (a), uma única vacância (b), e fora do tubo (c). 
 
Os resultados obtidos indicam que as estruturas que apresentam impurezas incorporadas no 
interior da estrutura colapsam. O mesmo comportamento foi observado para o caso de uma única 
impureza dentro e fora da estrutura. Porém, o caso d  configuração que apresenta um átomo de 
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oxigênio fora da estrutura representa uma situação onde a estrutura aparenta ter sido girada ao redor 
do eixo de alongamento (figura 5.7a). Apesar da única impureza não preservar a estrutura tubular, 
ela induz a formação de uma configuração que reproduz um padrão de projeção tipo hexagonal 
achatado (projeção [110]), cujas distâncias entre planos atômicos (200) são menores (4·d220 ~ 5,3 Å) 
que as distâncias interplanares (200) para o tubo (4·d220 ~ 5,7 Å). Esta evolução estrutural induzida 
por um único átomo de oxigênio poderia aparecer nas im gens de HRTEM como uma rotação do 
nanotubo e poderia ser facilmente detectada. No entanto, esta nova configuração é formada pelo 
empilhamento de planos atômicos contendo 4 átomos, onde cada plano contendo 4 átomos na forma 
quadrada típica do tubo (figura 5.7c) foi reorganizdo em uma configuração triangular (figura 5.7d). 
Nota-se também que se a estrutura for girada 90 graus entorno do eixo de alongamento, bordas de 
configuração zig-zag diferentes seriam visualizadas n  estrutura (figura 5.7b), as quais não 
correspondem a configuração tubular. 
 
 
Figura 5.7 (a) Configuração final que mostra um padrão de hexágono achatado, típico da projeção [110], 
gerado por um átomo de oxigênio (indicado por uma set ). (b) Configuração anterior girada em 90° ao redor 
do eixo de alongamento. (c) Seção transversal quadrada do tubo formado pela sequência de empilhamento 
4A/4B. (d) Seção transversal triangular que corresponde à configuração em (a) e (b). 
 
Portanto, estes estudos mostram que a rugosidade é um efeito gerado intrinsecamente pelo 
relaxamento estrutural induzido pelas vacâncias. Em relação à incorporação de impurezas, o 
colapso estrutural do tubo foi observado devido à interação com as impurezas. Porém, o 
acoplamento de um átomo de oxigênio em uma faceta perpendicular a direção de observação do 
tubo poderia gerar modificações estruturais que podm ser interpretadas como rotações aparentes se 
a adsorção acontecesse. Porém, essa estrutura não foi observada nos experimentos, desta forma 
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concluímos que as flutuações estruturais não devem estar associadas à influência de átomos de 
oxigênio. 
5.1.5. Formação 
 No intuito de entender a formação do arranjo estrutural do NF tubular de prata, estudos de 
simulação molecular associados ao alongamento de nanotubos de prata são apresentados. 
Primeiramente, um NF tipo FCC formado por 13 planos (c mprimento ~ 24,08 Å) foi considerado, 
o qual foi alongado na direção [001]. Este alongamento foi induzido pelo espaçamento entre os 
planos situados nos extremos do NF com passos de 0,1 Å. Subsequêntemente, a estrutura é 
otimizada seguindo a mesma abordagem ab initio. A figura 5.8a mostra os estágios inicial, 
intermediário e final da estruturas antes da ruptura (comprimento final ~ 30 Å). Nota-se que os 
NF´s tubulares não podem ser formados mediante a evolução de NF tipo FCC (sequência 5/4) de 
lado a. No entanto, esta sequência revela um evento importante: a separação de um plano formado 
por 5 átomos (ver 3°, 5°, 9° e 11° plano da figura 5.8a) em dois planos contendo 4 e 1 átomo, 
respectivamente. Observa-se a formação de uma nova sequência de empilhamento de planos 
(5/4/4/1/4/1/4/4/5), onde aparecem sequências de empilhamento 4/4 (figura 5.8a – lado direito), 
característica típica da sequência da estrutura tubular. 
 
 
Figura 5.8 Analise teórica das estruturas obtidas. ( ) Estágios de deformação de um NF tipo FCC (5/4) sob 
condições de baixa tensão. (b) NF tipo FCC de 1.5a de lado formado por dois planos contendo 8 átomos 
cada (8A/8B) e; eventos de alongamento que geram o NF de pratade estrutura tubular (4A/4B). Os planos 
contendo unicamente 4 átomos são representado por disc s pretos. 
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É intuitivo pensar que a formação da sequência de empilhamento 4A/4B da estrutura tubular 
possa ser gerada mediante gradientes de alta tensão mecânica.  Isto pode ser um dos motivos pelos 
quais não foram reportadas previsões teóricas da formação do NF tubular. Para avaliar essa 
hipótese, um estudo que considera a estrutura anterior sob condições de grande velocidade de 
deformação foi realizado. Estas condições foram simuladas aumentando a distância interplanar 
entre planos consecutivos em passos de 0,5 Å. Novamente a formação do NF´s ocos sob condições 
de alta tensão mecânica não foi observada. Outro parâmetro que se deve considerar no estudo é o 
tamanho da estrutura inicial do NF, pois certamente a nsão mecânica pode ser redistribuída de 
forma diferente. Para isso, o próximo NF de seção transversal quadrada de um parâmetro e meio de 
largura (1.5a) (NF 8/8 da figura 5.9) foi considerado. A forma da estrutura é determinada de forma 




Figura 5.9 Vista da seção transversal (direção [001]) de NF´s de prata de larguras entre 0.5a e 2a obtidas da 
aplicação do conceito de Wulff. Os números embaixo dos esquemas indicam a sequência de empilhamento. 
Os discos de cores diferentes indicam átomos situados em planos diferentes. Nota-se que o NF 8/8 (1.5a de 
largura) é a estrutura seguinte após o NF 5/4. 
Assim, o NF de seção transversal quadrada de um parâmetro e meio de largura (1.5a) é 
formada pelo empilhamento de dois planos diferentes, onde cada plano é composto por 8 átomos 
(figura 5.9). Considerando o processo de decomposiçã  de um plano que contem 5 átomos, em dois 
planos que contém 4 e 1 átomo cada; então, os planos com 8 átomos (8A/8B) deveriam mostrar a 
mesma tendência, onde cada plano com 8 átomos se decompõe em dois planos de 4 átomos cada (8 
 4/4). Deste modo, a formação da estrutura tubular seria facilmente explicada. Seguindo o 
procedimento proposto anteriormente, consideramos u NF [001] (sequência 8A/8B) de 8 planos de 
comprimento (ver figura 5.8b - lado esquerdo)  sob diversas condições de deformação (aplicação de 
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baixa e alta velocidade de deformação). O regime de condição de baixa velocidade não formou as 
estruturas ocas; enquanto que o regime de alta tensão permitiu a formação da estrutura tubular 
(sequência de empilhamento 4A/ B) com unicamente dois passos de alongamento de 0.5 Å (ver a 
evolução na figura 5.8b). 
5.2. Sumário 
Em resumo, a formação espontânea de um nanotubo de prata de seção transversal quadrada 
de 4 Å de lado, gerado pela deformação mecânica de junções de prata, foi detectado. A estrutura é 
formada pelo empilhamento de dois planos diferentes qu  contém 4 átomos, respectivamente. Uma 
flutuação estrutural do nanotubo mostrou experimentalmente o seu caráter oco e foi manifestada nas 
imagens de HRTEM por uma aparente rotação axial. A rugosidade lateral do nanotubo medida na 
imagem de HRTEM também evidencia a sua configuração tubular. Do ponto de vista energético, o 
nanotubo é levemente menos estável do que um tarugo FCC de prata, mas a sua estabilização é 
gerada pela deformação mecânica. O efeito de impurezas não permite estabilizar uma estrutura oca. 
Um mecanismo de formação do nanotubo foi proposto, o qual consiste na evolução rápida com 
altas taxas de deformação, de uma estrutura FCC formada pelo empilhamento de dois planos [001] 
de 8 átomos cada no tubo (sequência de empilhamento 4A/4B), onde cada plano composto por 8 
átomos é separado em dois planos composto de 4 átomos cada. 
 











Nanofios Bi-metálicos de Ouro e Cobre  
Muitos dos estudos das propriedades físicas de nanofios metálicos (NF´s) foram focados em metais 
puros como ouro, prata, cobre, etc. [1]. Porém, apes r dos avanços significativos as propriedades 
estruturais de NF´s de ligas bi-metálicas apresentam muitas questões e pontos controversos [2,3]. 
Por exemplo, estudos da condutância em NF´s de ligas bi-metálicas (AuPd e AuAg) gerados por 
deformação mecânica [3] mostraram que o conhecimento da evolução estrutural do arranjo atômico, 
é fundamental para a interpretação das medidas de transporte. Isto porque processos como 
enriquecimento químico ou segregação podem ocorrer durante a deformação dessas nanoligas e, 
consequentemente, influenciar o comportamento da sua condutância.  
De fato, em materiais macroscópicos, a dopagem química ou formação de ligas é 
frequentemente realizada para modificar suas propriedades, como por exemplo, o endurecimento 
por solução sólida [4]. Porém, em sistemas nanoestruturados, o aumento da proporção área de 
superfície e volume dificulta a formação de materiais dopados, devido à expulsão de impurezas 
(auto-purificação) [2] e, certamente, isto representa um tópico a ser mais bem entendido. Um bom 
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exemplo seria o estudo de propriedades estruturais de NF´s de ligas bi-metálicas de Au e Cu, o qual 
representa um excelente caso para a compreensão das propriedades físicas de nanoligas metálicas 
sob condições de deformação mecânica. Em principio, estes NF´s bi-metálicos deveriam 
apresentam variações no comportamento estrutural e mecânico induzido pelo efeito de 
endurecimento por solução sólida (“solid-solution strengthtening”), a qual é gerada principalmente 
pela considerável diferença entre os parâmetros de rede do ouro (4,0 Å) e do cobre (3,6 Å), bem 
como pelas suas diferentes estruturas eletrônicas, poi  ouro é uma metal nobre de natureza 
eletrônica 1s e o cobre é um metal de transição onde os orbitais a ômicos d tem um papel mais 
determinante. 
Neste capítulo apresentamos o estudo referente aos aspectos atomísticos associados à 
deformação de NF´s de ligas bi-metálicas de Au e Cu. Particularmente, realizamos o estudo da 
influência das concentrações no comportamento estrutural e mecânico dos NF´s de AuCu. 
Brevemente, o estudo estrutural dos filmes de ligas bi-metálicas e o efeito de irradiação eletrônica 
nas suas concentrações, necessário para formação dos NF´s, são apresentados na seção 6.1. 
Posteriormente, os aspectos estruturais e atomísticos associados à deformação mecânica de NF´s bi-
metálicos de diferentes concentrações (Au0,2C 0,8 e Au0,55Cu0,45) são apresentados na seção 6.2. 
Finalmente, um estudo da formação de cadeias suspensas híbridas compostas por átomos de ouro e 
cobre é apresentado na seção 6.3.  
6.1. Caracterização de Ligas Bi-Metálicas 
Filmes finos de ligas bi-metálicas de ouro e cobre com diferentes concentrações (AunC 1-n, 
0 < n < 1) foram preparados por co-evaporação térmica. As espessuras dos filmes foram 
aproximadamente 40 nm e estudos de caracterização foram realizados através de técnicas 
associadas à microscopia eletrônica de transmissão (TEM). A caracterização estrutural foi realizada 
mediante micro-difração de elétrons (Capítulo 3); enquanto que, a análise qualitativa e quantitativa 
da composição química dos filmes foi realizada mediante a técnica de espectroscopia de raios X por 
energia dispersiva (EDS), usando um espectrômetro acoplado ao TEM. 
6.1.1. Caracterização Estrutural 
  A figura 6.1 ilustra o formato dos padrões de difração (PD) obtidos neste estudo. Em 
particular, as figuras 6.1a e 6.1b correspondem aos PD’  associados aos filmes de Au0,7Cu0,3 e 
Au0,3Cu0,7, respectivamente. Nota-se que os padrões de difração presentam um disco central 
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intenso (feixe direto transmitido) e vários anéis concêntricos de Debye-Scherrer, os quais são 
induzidos pelo caráter poli-cristalino do filme [5]. Deve-se mencionar que cada anel do DP está 
associado a uma família de planos dos cristais ou grãos que compõem o filme, onde a distância 
interplanar é proporcional ao inverso da distância que há entre a posição do disco central e a 
posição do anel no plano da difração (espaço recíproco – Capítulo 3). 
 
 
Figura 6.1 Padrões de difração de elétrons obtidos da análise de filmes de Au0,7Cu0,3 (a) e Au0,3Cu0,7 (b). 
Nota-se a formação de anéis que revelam o caráter poli-cristalino dos filmes. 
 
A figura 6.2 mostra curvas de perfil de intensidade radial em função da posição no espaço 
recíproco, as quais representam os padrões de difração de elétrons dos filmes de ouro, de cobre e 
das ligas com diferentes concentrações (AunCu1-n). Estas curvas de intensidade foram obtidas 
através da integração circular dos anéis de difração [6], deste modo cada pico da curva representa 
um anel do PD e a posição do feixe transmitido direto nas curvas corresponde a posição 0 nm-1 (não 
mostrada na figura 6.2). Por simplicidade mostram-se, principalmente, as três maiores distâncias 
interplanares correspondentes às famílias de planos (111), (200) e (220).  
A formação de anéis de difração mostra que os filmes bi-metálicos de AuCu são poli-
cristalinos, onde os átomos de ouro e de cobre estão arranjados de maneira aleatória em uma 
estrutura FCC (solução sólida). A formação de filmes em solução sólida é esperada devido ao 
procedimento experimental utilizado para a sua geração, co-evaporação térmica e altas taxas de 
resfriamento - ~ 1000 ºC/s [7]. 
Nas curvas associadas às ligas bi-metálicas da figura 6.2, ocorre o deslocamento lateral dos 
picos para valores maiores de posição (nm-1) à medida que a concentração de ouro diminui 
gradualmente. Isto indica que as distâncias interplanares diminuem em relação às distâncias 
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associadas a um cristal puro de ouro. Este comportamento pode ser entendido de acordo a lei de 
Vegard que indica que o parâmetro de rede de uma solução sólida varia linearmente com as 
concentrações [8]. Deste modo, o parâmetro de rede da solução AuCu pode ser expresso por aAuCu =  
n aAu + (1 - n) aCu, onde a variável “n” e “a” representam a concentração de ouro na amostra e o 
parâmetro de rede, respectivamente. Portanto, à medida que a concentração de ouro diminui na 
solução, então uma redução do parâmetro de rede da solução sólida em relação ao parâmetro do 
cristal de ouro puro é esperada. Isto se manifesta clar mente na redução do espaçamento entre os 
planos atômicos (distâncias interplanares). 
 
 
Figura 6.2 Curvas de perfil de intensidade associadas aos padrões e difração dos filmes de ouro, de cobre e 
ligas bi-metálicas de concentrações diferentes. Cada pico representa uma distância interplanar. Nota-se que à 
medida que concentração de cobre aumenta na solução de ouro as distâncias interplanares diminuem em 
relação às distancias de um cristal FCC de ouro. Também, a largura dos picos aumenta para as ligas binárias. 
 
Observa-se também que ocorre o aumento da largura dos picos das curvas associadas às 
ligas bi-metálicas (figura 6.2) em relação aos picos relacionados aos cristais puros de ouro e cobre. 
Primeiramente, a largura dos picos nas curvas obtidas a partir dos filmes poli-cristalinos de metais 
puros é induzida principalmente devido ao tamanho finito médio dos grãos cristalinos dos filmes (~ 
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50 – 100 nm no caso de filme de Au e de Cu). Quanto menor for o tamanho dos grãos no filme a 
largura dos picos de difração deve aumentar [5,8]. O aumento da largura dos picos para o caso dos 
filmes bi-metálicos está associado provavelmente ao fato de que o tamanho médio dos grãos do 
filmes é reduzido. Esta redução do tamanho do grão em relação ao tamanho de grão nos filmes 
puros talvez possa ser induzida pela formação de def itos planares no interior dos grãos, que 
induzem uma divisão de um grão em grãos menores. De fato, a formação de defeitos estruturais 
deveria ser esperada devido às diferenças entre os parâmetros de rede do ouro e do cobre. Efeitos de 
espessura no alargamento dos picos são desconsiderados porque os filmes sob estudo apresentaram 
espessuras semelhantes (30 - 50 nm), exceto o de ouro puro (~ 5 nm). 
6.1.2. Composição Química 
Os filmes de ligas bi-metálicas foram irradiados com o feixe de elétrons para a formação dos 
NF´s seguindo o procedimento experimental mostrado no Capítulo 2. As concentrações atômicas 
das amostras foram medidas mediante EDS antes e após o rocesso de irradiação com erros de ~ 
5%. Na figura 6.3, os eixos horizontais e verticais representam as concentrações atômicas iniciais e 
finais, respectivamente. Após o processo de irradiação de aproximadamente 3 horas, as 
concentrações atômicas das amostras mudaram significativamente em relação às concentrações 
iniciais.  A linha tracejada na diagonal na figura 6.3 indica a posição dos pontos experimentais se 
não existisse variação nas concentrações após a irradiação dos filmes. Contudo, nota-se que os 
pontos experimentais estão situados acima da linha diagonal, o que indica uma tendência ao 
aumento da concentração de ouro, para amostras com diferentes concentrações. Observa-se também 
que esse enriquecimento em ouro induzido pelo efeito de irradiação é mais pronunciado em 
concentrações intermediárias (20 – 60 % de concentração de ouro). 
As variações das concentrações nas amostras são atribuídas principalmente à remoção de 
átomos de cobre da superfície da amostra causado pelo feixe de elétrons (“sputtering”) [5]. Esta 
redução da quantidade de átomos de cobre induz a diminuição da concentração de cobre. É 
importante mencionar que a quantidade de átomos de uro na amostra não varia porque a seção de 
choque de “sputtering” para ouro é quase nula para 300 KeV de energia do elétron incidente, 
conforme mostrado no Apêndice I. De fato, o feixe de elétrons induz eventos de “sputtering” 
unicamente no cobre e eventos de difusão superficial no ouro e cobre. Este último processo deve 
produzir uma re-distribuição de átomos na região irrad ada que, em principio, não deveria afetar as 
concentrações médias. 
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Figura 6.3 Medidas de concentrações atômicas de ouro e cobre medidas antes e após o processo de 
formação de NF´s AuCu. A curva predita teoricamente é coerente com as medidas experimentais. 
 
No intuito de entender a variação da concentração em função das concentrações iniciais da 
amostra, um modelo quantitativo é apresentado no Apêndice V. O modelo considera que o efeito de 
“sputtering” na amostra é o principal fator para variação das concentrações da amostra. Nota-se que 
o comportamento das concentrações predito pelo modelo (curva continua na figura 6.3) é coerente 
com as medidas experimentais. 
6.2. Nanofios binários de Ouro e Cobre 
Ligas bi-metálicas de ouro e cobre de duas concentrações atômicas diferentes foram 
utilizados para a formação de NF´s de AuCu à temperatura ambiente. As concentrações iniciais 
correspondem a Au0,1Cu0,9 e Au0,4Cu0,6. Após a formação dos NF´s, as concentrações atômicas 
foram modificadas devido ao efeito de irradiação. As concentrações atômicas finais foram 
Au0,2Cu0,8 e Au0,55Cu0,45, respectivamente. Nesta seção são apresentados e discutidos os aspectos 
estruturais e atomísticos associados ao processo de deformação mecânica destes NF´s bi-metálicos. 
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6.2.1. Nanofios Au0,2Cu0,8 
A análise de dezenas de observações experimentais de HRTEM associadas à deformação 
mecânica de NF´s de Au0,2Cu0,8 à temperatura ambiente mostrou que estes NF´s apreentam um 
caráter cristalino e são livre de defeitos. Além disso, eles deformam unicamente ao longo das 
direções cristalográficas [001], [110] e [111]. De acordo a sua morfologia, podem ser classificados 
como: 
• NF´s [110] e NF´s [001] apresentam morfologia de tarugo (figura 6.4), posteriormente, 
tendem a formar contatos bi-piramidais, formando contat s atômicos ou cadeias 
suspensas de átomos (CA´s). Estes NF´s apresentam comportamento mecânico dúctil. 
• NF´s [111] apresentam morfologia bi-piramidal e evoluem em contatos atômicos ou 
AC´s. Estes NF´s também apresentam comportamento mecânico dúctil. 
Nota-se que o comportamento dúctil apresentado pelos NF´s de Au0,2Cu0,8 é muito 
semelhante ao apresentado por NF´s puros de cobre [6,7]. Esta ocorrência deve estar associada ao 
fato de que os NF´s possuem altas concentrações de cobre, o que acaba dominando o 
comportamento mecânico dos NF´s. 
  As figuras 6.4a e 6.4b ilustram a evolução estrutural associada aos processos de deformação 
mecânica de NF´s de Au0,2Cu0,8 ao longo das direções [001] e [110], respectivamente. A figura 6.4a 
mostra a evolução estrutural de um NF [001] que apresenta morfologia de tarugo e quebra 
abruptamente, sem a formação de uma CA. É intuitivo pensar que os NF´s Au0.2Cu0.8 alongados na 
direção [001] possam também apresentar  facetas (100) de baixa energia, as quais devem ser 
paralelas ao seu eixo de alongamento, conforme sugere o modelo geométrico de Wulff [9]. Deste 
modo, isto facilita a formação de um NF [001] que apresente morfologia de tarugo. 
Além disso, observa-se na sequência da figura 6.4a que o padrão de contraste associado ao 
NF [001] muda drasticamente entre as imagens, indo de um padrão de contraste hexagonal achatado 
(0 s) para um padrão de linhas paralelas ao longo do eixo de alongamento (4 – 14 s). 
Provavelmente, esta variação no padrão de contraste esta associada a uma modificação estrutural, a 
qual é induzida pelo alto grau de tensão mecânica aplicada sobre o NF (taxa de deslocamento é ~ 
0,3 Å/s). De fato, altas taxas de deformação não permitem uma rápida redistribuição da tensão 
interna na nanoestrutura, a qual promove a formação de CA´s em NF´s [10]. Além disso, esta 
condição de alongamento, em conjunto com a direção cristalográfica de deformação, devem ser as 
responsáveis por este comportamento quebradiço particul  do NF. Isto foi corroborado mediante 
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estudos teóricos de dinâmica molecular de NF´s de cobre [10], onde foi mostrado que a formação 
de CA´s ocorre principalmente em NF´s deformados com baixas velocidades de alongamento (ou 




Figura 6.4 NF´s Au0,2Cu0,8 deformados mecanicamente ao longo das direções (a) [100] e (b) [110]. Posições 
atômicas aparecem em preto e as setas mostradas na seqüência (b) indicam aglomerados de átomos de ouro 
sobre as pontas do NF. 
 
A figura 6.4b mostra a evolução estrutural de um NF deformado ao longo da direção [110]. 
Veja-se que o NF afina gradualmente, formando contat s bi-piramidais e posteriormente evoluindo 
em uma CA, a qual finalmente quebra. É  importante  mencionar  que  este  comportamento dúctil é 
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característico de NF´s de cobre alongados na direção [110] à temperatura ambiente. 
Nas duas sequências mostradas anteriormente (figura 6.4) é possível notar uma significativa 
redução do contraste associado às imagens dos NF´s, em relação às imagens de NF´s de ouro ou 
platina mostradas no Capítulo 4. Isto leva a pensar que estes NF´s bi-metálicos devem estar 
principalmente compostos por átomos de cobre, os quais geram a redução da intensidade do sinal 
devido a seu baixo número atômico (Z = 29). Porém,  possível visualizar discos (átomos) mais 
escuros e de maior contraste, indicados por setas na sequência da figura 6.3b. Nota-se que estes 
átomos de ouro formam pequenos aglomerados que se movimentam sobre a superfície dos NF´s. 
Observa-se também que eles tendem a manter-se agrupados, devido provavelmente as diferenças 
nas energias de superfície entre o ouro e cobre. Isto representa um exemplo claro de um processo de 
segregação entre átomos de ouro e cobre em NF´s.  
Em relação à origem da segregação, ela ocorre inicialmente durante a formação do filme da 
liga binária formado por co-evaporação térmica e pode continuar a ocorrer durante a formação dos 
NF´s devido a efeitos da irradiação eletrônica. A figura 6.5 mostra o perfil de intensidade associado 
ao padrão de difração do filme obtido antes e após o processo de irradiação. Nota-se que a curva de 
intensidade associada ao padrão de difração do estado inicial do filme apresenta um pico 
proeminente largo e assimétrico, cuja intensidade máxi a está situada em 2,12 Å, acompanhado de 
um sub-pico situado em 2,31 Å. Estes valores correspondem aproximadamente às distancias 
interplanares (111) de cristais FCC de cobre e de ouro, respectivamente. Este desdobramento do 
pico indica claramente a ocorrência de formação de aglomerados de ouro (segregação) durante a 
formação do filme Au0,1Cu0,9 por co-evaporação térmica. Deve-se mencionar que a s gregação, 
mostrada pelo aparecimento dos picos associados aos pl nos (111) do ouro e do cobre, ocorrem 
para baixíssimas concentrações atômicas de ouro (< 10 %), não observadas em filmes de outras 
concentrações atômicas, conforme mostrado na figura 6.2.  
Nota-se também que, após o processo de irradiação, o perfil de intensidade associado ao 
padrão de difração muda significativamente. Picos largos situados em outras posições aparecem, 
sendo o pico situado em 2,26 Å o mais proeminente. Observa-se que as posições dos máximos de 
intensidade dos picos se aproximam das distâncias interplanares de um cristal de ouro, o que indica 
um enriquecimento de ouro no filme bi-metálico. Este comportamento ocorre devido a que 
unicamente os átomos de cobre são removidos do filme mediante “sputtering”, enquanto os átomos 
de ouro permanecem. Também, é importante mencionar que os efeitos de irradiação induzem a 
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Figura 6.5 Perfis de intensidade associados aos anéis de difração dos filmes de ouro obtidos antes e após a 
formação de NF´s . Os números associados aos máximos de intensidade dos picos estão em angstroms (Å). 
 
Portanto, é esperado que a maioria dos NF´s sejam co postos de solução sólida de 
Au0,2Cu0,8 e os eventos de segregação, que ocorre durante a form ção do filme metálico, se mantém 
após o processo de formação de NF´s. Isto foi mostrado mediante a observação experimental de 
pequenos aglomerados de átomos de ouro sobre os NF´s Au0,2Cu0,8 (figura 6.4b) e NF´s compostos 
principalmente por ouro. 
6.2.2. Nanofios Au0,55Cu0,45 
A análise de dezenas de observações experimentais de HRTEM associadas à deformação 
mecânica de NF´s de Au0,55Cu0,45 à temperatura ambiente mostrou que eles apresentam caráter 
cristalino e em alguns casos apresentam a formação de defeitos estruturais (figura 6.6b). Além 
disso, estes NF´s deformam unicamente ao longo das direções cristalográficas [001], [110] e [111]. 
Eles podem ser classificados por sua morfologia como: 
• NF´s [111] e NF´s [001] apresentam morfologia bi-piramidal e evoluem posteriormente em 
contatos atômicos ou CA´s. Estes NF´s apresentam comportamento mecânico dúctil. 
• NF´s [110] apresentam morfologia de tarugo e evoluem m contatos ou CA´s 
(comportamento mecânico dúctil - figura 6.6a). 
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Nota-se que o comportamento mecânico dúctil apresentado pelos NF´s [110] de Au0,55Cu0,45 
é muito semelhante ao apresentado por NF´s [110] de cobre, os quais sempre evoluem em contatos 
atômicos ou CA´s [6,7]. Porém, este comportamento dúctil contrasta com o comportamento típico 
de NF´s [110] de ouro, os quais apresentam morfologia de tarugo e comportamento mecânico 
quebradiço à temperatura ambiente [11]. 
 
 
Figura 6.6 (a) Sequência de imagens de um NF Au0,55Cu0,45 deformado mecanicamente ao longo da direção 
[110], a qual forma contatos piramidais e evolui emu a cadeia suspensa de átomos. (b) Imagens de 
HRTEM de NF´s Au0,55Cu0,45 que apresentam defeitos planares (DP), maclas (TW) e contornos de grão 
(CG), indicados por setas. A sequência (a) mostra a formação de DP (indicado por uma seta). 
 
A figura 6.6a mostra a evolução estrutural de um NF [110] com morfologia de tarugo de 
aproximadamente 1nm de diâmetro que forma contatos piramidais e, posteriormente, evolui em 
uma CA. Esta sequência ilustra claramente que o comportamento dúctil de NF´s Au0,55Cu0,45 é 
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influenciado pelo cobre, apesar das concentrações de ouro e cobre serem semelhantes. Isto contrasta 
com as observações experimentais em NF´s de ouro e prata, onde grandes concentrações de prata (~ 
80 %) eram requeridas nos NF´s para que o comportamento seja diferente do ouro puro [2]. 
A figura 6.6b mostram imagens de HRTEM que correspondem a NF´s Au0,55Cu0,45 que 
apresentam defeitos estruturais como defeitos planares (DP), maclas (TW) e contornos de grão 
(CG), indicados por setas. Nota-se também a formação de um defeito planar na extremidade inferior 
do NF Au0,55Cu0,45, indicado por setas (0 s e 7 s) na figura 6.6a. A formação de defeitos estruturais 
durante a deformação do NF contrasta com o comportamento estrutural associado ao alongamento 
de NF´s puros de ouro ou de cobre à temperatura ambiente, os quais são livres de defeitos. 
Intuitivamente, a formação de defeitos pode ser esperada em NF´s de AuCu devido às variações 
significativas entre os parâmetros de rede do ouro e de cobre e às diferenças entre as suas estruturas 
eletrônicas (endurecimento por solução sólida).  
É importante mencionar que a formação de defeitos estruturais é observada em alguns casos 
de alongamento de NF´s Au0,55Cu0,45, o que leva a pensar que a distribuição localizada de átomos de 
ouro ou cobre como a ocorrência de eventos de segregação deve influenciar a magnitude das 
barreiras de energia associadas à recombinação de defeitos. Além disso, deve-se mencionar que 
esses defeitos são unicamente observados em NF´s com concentrações de Au0,55Cu0,45. Isto mostra 
que a concentração representa um parâmetro importante n  análise do comportamento estrutural e 
mecânico de NF´s de ligas de ouro e cobre deformados mecanicamente. 
6.3. Cadeias Híbridas Suspensas de Átomos de Ouro e Cobre 
 A figura 6.7 mostra imagens de HRTEM de CA´s obtidas a partir de NF´s de Au0,55Cu0,45 
(figura 6.7a e 6.7b) e Au0,2Cu0,8 (figura 6.7c). As CA´s foram formadas em NF´s deformados ao 
longo da direção [110] e apresentam distâncias interatômicas entre 2,8 – 3,2 Å. Estes valores 
correspondem às típicas de distâncias interatômicas em cadeias puras de ouro ou de cobre [10]. 
Embora, os valores de distâncias sugiram a formação de CA´s puras, é importante mencionar que 
em alguns casos, existe uma variação de intensidade entre às posições atômicas da cadeia, o qual 
indica a formação de cadeias compostas por mais de uma espécie química devido à variação de 
contraste na posição atômica. Por exemplo, a figura 6.7b mostra uma CA composta também por três 
átomos, dos quais 2 átomos são mais escuros do que aquele situado no extremo inferior. Enquanto 
que, a figura 6.7c mostra uma CA formada por 3 átomos suspensos, dos quais o átomo localizado  
no extremo superior é mais escuro do que os outros. P rém, também foi possível observar a 
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formação de cadeias compostas por um único tipo de átomo a partir de NF´s de ligas AuCu, onde o 
contraste associado a cada posição atômica é quase homogêneo conforme mostrado na figura 6.7a. 
 
  
Figura 6.7 Cadeias suspensas de átomos formadas a partir de NF´s Au0,55Cu0,45 (a-b) e NF´s Au0,2Cu0,8 (c). 
As CA´s em (b) e (c) apresentam variações de contraste nas posições atômic s. 
  
Em relação à natureza química dos átomos que compõem a cadeia, é intuitivo pensar que a 
formação de CA´s mistas ocorra principalmente pela combinação de átomos de ouro e cobre. Do 
ponto de vista da formação de imagens de HRTEM, as posições atômicas mais escuras das CA´s 
deveriam corresponder aos átomos de maior número atômico (ZAu = 79, ZCu = 29), sendo neste 
caso, as posições mais escuras da CA correspondentes aos átomos de ouro, enquanto que as outras 
correspondem aos átomos de cobre. Contudo, átomos de carbono também representam um 
candidato para a formação de cadeias híbridas por dois motivos: (i) apresenta baixo número 
atômico (ZC = 6) que produz baixo contraste nas imagens tornando-se invisível durante as nossas 
observações de HRTEM e (ii) tem sido considerado como principal candidato para a formação de 
distâncias interatômicas maiores do que 3,2 Å em CA´s de ouro [12], onde o átomo carbono está 
incorporado entre dois átomos de ouro da cadeia.  
No intuito de determinar a natureza química dos átomos que compõem as CA´s mistas, uma 
análise comparativa de imagens de HRTEM com imagens simuladas [13] é realizada. A figura 6.8a 
mostra a imagem de uma CA alongada na direção [110], acoplada a duas pontas piramidais. 
Observa-se que a cadeia está composta por quatro átomos, dos quais três apresentam maior 
contraste que aquele que está indicado por uma seta na figura 6.8a. Considerando a configuração da 
CA e o contraste associado a cada posição atômica, uma configuração contendo três átomos de ouro 
e um átomo de cobre ou de carbono é proposta, onde o átomo leve corresponde à posição atômica 
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de menor contraste. A figura 6.8b mostra a imagem simulada de HRTEM correspondente a uma 
configuração CA contendo três átomos de ouro e um de cobre. As imagens simuladas foram obtidas 
considerando uma condição focal (∆f  = - 40 nm) próxima do foco de Scherzer (Capítulo 3), onde o 
contraste das posições atômicas é maior. 
 
 
Figura 6.8 Imagem de HRTEM (a) e simulada (b) de uma cadeia mista composta por átomos de ouro e 
cobre. (c) Curvas de perfil de intensidade obtidas da imagem experimental e de imagens simuladas 
considerando cobre e carbono como impureza. Os mínimos dos vales correspondem às posições atômicas.  
 
Uma análise comparativa entre os perfis de intensidade obtidos da imagem experimental e 
das simuladas (Cu, C) são apresentados na figura 6.8c. Verifica-se que o perfil obtido da imagem 
simulada da configuração da CA contendo um átomo de cobre (linha tracejada com traços grandes) 
está em excelente acordo com o perfil da imagem experimental (linha continua). Em particular, 
observa-se que os vales (mínimos de intensidade) associ dos às posições atômicas coincidem para 
ambos os perfis. Enquanto que, a configuração contendo carbono (linha tracejada com traços 
curtos) produz um mínimo de intensidade associado à p sição atômica do carbono da ordem do 
ruído do sinal adquirido. Este resultado exclui o carbono como um elemento da CA mista. Além 
disso, a distância entre os 2 átomos de ouro espaçados pela impureza corresponde a 
aproximadamente 5 Å , que é muito maior dos valores p ditos teoricamente para distâncias entre 
átomos de ouro espaçados por um átomo de carbono (3.6 Å) [12]. 
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Portanto, a análise apresentada mostra claramente que as cadeias mistas estão compostas por 
átomos de ouro e cobre. Além disso, a formação de CA´s mistas representa uma evidência de que os 
NF´s de AuCu estão, de fato, em fase de solução sólida, inclusive após o processo de irradiação 
eletrônica. 
6.4. Sumário 
O estudo dos aspectos atomísticos associados ao processo de deformação mecânica de NF´s 
de ligas de AuCu com duas diferentes concentrações foi realizado. Primeiramente, foi observado 
que NF´s Au0,8Cu0,2 deforman ao longo das direções [111], [110] e [001] e apresentam um 
comportamento mecânico dúctil semelhante ao de NF´sde cobre, formando contatos bi-piramidais 
evoluindo em CA. Evidencias experimentais de segregação de átomos de ouro mediante a formação 
de pequenos aglomerados de átomos de ouro sobre superfícies também foram observadas. Isto 
mostra que baixas concentrações de ouro favorecem a formação de pequenos aglomerados, 
inclusive durante a formação do filme AuCu.  
NF´s Au0,55Cu0,45 também deforman unicamente ao longo das direções [111], [110] e [001] 
e apresentam um comportamento mecânico dúctil semelhant  ao de NF´s de cobre, formando 
contatos bi-piramidais evoluindo em CA. Além disso, a formação de defeitos estruturais foi 
observada em alguns casos durante a deformação mecânica. Lembrando que defeitos estruturais não 
foram observados em NF´s Au0,2Cu0,8 e nem em NF´s puros de ouro a ~ 300 K, isto leva a pensar 
que a concentração de cobre nos NF´s binários e a segregação têm um papel determinante na 
variação das barreiras de energia associadas à recombinação de defeitos.  
Os resultados experimentais mostrados neste capítulo mostram as consequências nas 
propriedades mecânicas de NF´s, induzidos principalmente pelos efeitos de superfície devido as 
diferenças entre a energia de superfície do ouro e d  cobre. Além disso, estas informações devem 
ajudar na compreensão e interpretação dos resultados de transporte obtidos em NF´s de ligas 
geradas por deformação. 
 












Cadeias Suspensas de Átomos 
Cadeias suspensas de átomos (CA´s) representam o men r sistema unidimensional possível 
formado por um átomo de diâmetro e manifestam efeitos quânticos devido a suas dimensões 
reduzidas; consequentemente, novas propriedades físicas podem ser esperadas [1]. Certamente, o 
entendimento adequado das propriedades físicas deste nanosistema unidimensional permitirá um 
importante avanço a fim de desenvolver ou construir dispositivos de eletrônica molecular, que 
requerem a utilização de CA´s para realizar conexões elétricas entre os diversos componentes. 
Do ponto de vista experimental, a existência de CA´s foi comprovada [2] e o estudo 
experimental das suas propriedades de transporte, mecânicas, estruturais, etc. foi realizado mediante 
o uso independente ou a combinação das técnicas de MCBJ, STM e HRTEM [1-4]. Esses resultados 
indicaram que nas CA´s, a aplicação de tensão mecânica podem gerar variações significativas em 
outras propriedades físicas [4,5]. Assim, medidas de alta precisão das distâncias entre átomos 
(interatômicas) são necessárias para determinar ests pequenas deformações, no intuito de realizar 
estudos quantitativos das propriedades físicas de CA´s sob tensão. Por outro lado, o estudo de CA´s 
tem gerado questões em aberto como por exemplo, a formação de distâncias interatômicas 
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anômalas (> 3,2 Å) atribuídas a existência de impurezas atômicas incorporadas nas CA´s. Diversos 
estudos teóricos sugerem átomos de carbono ou hidrogênio como possíveis candidatos [6-10]. 
Certamente, novos estudos experimentais relacionados às fontes de contaminação do ambiente onde 
CA´s são formadas, permitirão esclarecer a natureza químicas dos contaminantes nas CA´s de ouro. 
Neste capítulo são apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos no estudo 
de CA´s de ouro, prata e platina através de HRTEM. m particular, o estudo dos efeitos térmicos na 
formação das CA´s de ouro e uma análise exaustiva da origem de impurezas atômicas são 
apresentados. Para este estudo foram realizadas medidas e distâncias interatômicas com alta 
precisão (ver Apêndice 2) [11]. A seção 7.1 apresenta sucintamente os aspectos estruturais da 
formação e evolução de CA´s metálicas (Au, Ag e Pt) em diferentes regimes de temperatura (~ 300 
K e 150 K). A seção 7.2 apresenta um estudo detalhado d  correlação dos efeitos térmicos com 
propriedades físicas (estabilidade temporal, distâncias interatômicas e possíveis fontes de 
contaminação) de CA´s de ouro. A publicação associada a este capítulo é apresentada no Apêndice 
VI. 
7.1. Formação de Cadeias Suspensas Metálicas 
Neste trabalho de tese foram realizados estudos a aproximadamente 300 K e 150 K, de 
modo a obter a estabilidade mecânica necessária para visualizar os processos atomísticos associados 
à formação de CA´s metálicas. Em particular, a formação de cadeias suspensas metálicas a ~ 150 K 
foi  evidenciada,  conforme mostrado  na figura  7.1.  A  análise  visual  de  dezenas  de vídeos,  que 
 
 
Figura 7.1 Imagens de resolução atômica de cadeias suspensas de átomos de ouro (a), prata (b) e platina (c) 
obtidas a ~ 150 K. As posições atômicas aparecem em pr to e os valores das distâncias interatômicas são 
indicados em angstroms. 
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mostram representativamente os processos dinâmicos de formação e alongamento de cadeias, 
mostrou que CA´s são compostas por 3 ou 4 átomos suspensos e a sua formação a baixa 
temperatura é um evento mais frequente do que à temperatura ambiente. 
Uma característica muito peculiar das cadeias suspensas é o longo tempo de vida (1 - 15 s) 
que elas apresentam, mesmo em um ambiente “agressivo” de alta radiação (300 KeV, 30 A/cm2). A 
extraordinária resistência de CA´s de ouro foi també  observada indiretamente mediante estudos 
estruturais de HRTEM realizados a 300 K [12]. Para ilustrar este fenômeno das CA´s, inclusive a 
baixas temperaturas (150 K), mostramos na figura 7.2 uma sequência de imagens de HRTEM do 
processo de alongamento de uma CA de Pt  a ~ 150 K. 
 
 
Figura 7.2 Sequência de imagens de HRTEM do alongamento e ruptura de uma cadeia de átomos de platina 
a ~ 150 K. Posições atômicas aparecem em preto e as distâncias interatômicas são indicadas em angstrom. 
 
Observa-se inicialmente (0 s) que a CA é formada por três átomos suspensos e apresenta 
distâncias interatômicas de 2,0 e 2,5 Å. Após 0,7 s, nota-se que a CA se deforma significativamente 
aumentando o espaçamento entre os átomos (~ 20 – 50 %) devido à movimentação lateral (à direita) 
da extremidade superior. A CA adota esta configuração por décimos de segundo (~ 0,3 s) mantendo 
as extremidades unidas. Finalmente, observa-se (2,0 s) que a extremidade superior se movimenta 
consideravelmente (~ 16 Å) à direita, rompendo a CA. A taxa média de deformação medida neste 
evento é ~ 12 Å/s, sendo uma ordem de magnitude maior do que valores típicos de taxas de 
deformação. Esta sequência mostra claramente que a CA estava sob alta condição de tensão 
mecânica, e apresenta um caráter robusto e suficientem te resistente para manter temporariamente 
ambas as extremidades unidas. 
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7.2. Efeitos Térmicos nas Propriedades de Cadeias de Átomos de Ouro 
 Nesta seção é apresentada e analisada a correlação entre os efeitos térmicos e as 
propriedades físicas das CA´s de ouro. São considerados assim os efeitos de temperatura na 
evolução estrutural, nas distâncias interatômicas e na estabilidade temporal. Posteriormente, é 
apresentada uma discussão sobre a origem da formação de distâncias interatômicas anômalas muito 
compridas (3.5 – 5 Å). 
7.2.1. Aspectos Estruturais 
A Figura 7.3 apresenta duas sequências de imagens de HRTEM que correspondem à 
formação e evolução de cadeias de átomos de ouro, adquiridas a aproximadamente 300 K e 150 K. 
Ambas as sequências foram escolhidas no intuito de ilustrar as características típicas de CA´s 
(distâncias interatômicas e tempo de vida). Nota-se  qu   a  mudança estrutural de um NF para  uma  
 
 
Figura 7.3 Sequência temporal da formação e ruptura de CA´s de ouro a ~ 300 K (a) e ~ 150 K (b). As 
posições e projeções atômicas aparecem em preto. 
                                                                                    Capítulo 7: Cadeias Suspensas de Átomos 
 
 90 
cadeia é mais lenta a baixa temperatura (~ 2 s); enquanto que o aumento da mobilidade atômica à 
temperatura ambiente induz uma transição mais aceler da e abrupta (~ 0,5 s). Observa-se também 
que o tempo de vida da nanoestrutura (CA + extremidades) é significativamente maior a baixa 
temperatura.  
Nas duas sequências observa-se também que as CA´s podem modificar seu ponto de fixação 
nas extremidades, indicando assim, uma certa mobilidade sobre a superfície, conforme indicado 
pelas linhas brancas na figura 7.3 (300 K: 0,9 s e 1,3 s; 150K: 2,5 s e 8,9 s). É importante enfatizar 
que, embora a CA esteja-se movimentando, ela está fortemente acoplada às extremidades e permite 
transmitir a tensão mecânica e podem induzir o re-arranjo atômico das extremidades. Esta aparente 
contradição pode ser entendida considerando as baixas magnitudes das barreiras de difusão 
superficial (~ 100 meV) [13]. Note que este processo dinâmico é observado inclusive a 150 K, onde 
a energia térmica (~ 15 meV) é uma ordem de magnitude inferior. Assim, podemos inferir que os 
efeitos térmicos têm pouca influência na definição do ponto de fixação da CA e a sua 
movimentação pode ser induzida principalmente pela t nsão mecânica aplicada sobre a 
nanoestrutura. 
A maioria das cadeias observadas apresenta três átomos suspensos, consequentemente duas 
únicas distâncias interatômicas podem ser obtidas. Alguns casos mostraram variações (~ 0,3 Å) 
entre as distâncias da mesma CA, conforme observado na sequência obtida a ~ 150 K (figura 7.3). 
Em princípio é esperado que o átomo no centro da caeia esteja igualmente espaçado dos átomos 
das extremidades, entretanto, é importante destacar que a CA pode estar acoplada de forma 
diferente às extremidades. Nota-se que a 150 K a extremidade superior pode ser descrito com uma 
pirâmide truncada, enquanto que a inferior pode ser mais bem descrita por uma pirâmide. Logo, a 
assimetria das distâncias interatômicas talvez possa e tar atribuída à morfologia das pontas. 
7.2.2. Distâncias Interatômicas 
Histogramas da distribuição de distâncias interatômicas representam uma forma eficiente de 
estudar as propriedades de CA´s. A figura 7.4 apresenta dois histogramas obtidos em CA´s 
formadas a ~ 300 K e 150 K. A baixa temperatura, um pico centrado em torno de 3,1 Å domina o 
histograma; enquanto dois picos situados em torno de 3,0 e 3,6 Å coexistem no histograma a 300 K. 
As distâncias curtas (~ 3,0 Å) são atribuídas a distâncias entre átomos metálicos de ouro (Au - Au) 
na CA, enquanto que as longas (3,6 Å) são associadas à existência de impurezas atômicas (átomos 
leves) incorporadas nas CA´s (Au – impureza - Au) [5]. Devido à baixa proporção sinal-ruído do 
                                                                                    Capítulo 7: Cadeias Suspensas de Átomos 
 
 91 
HRTEM utilizado, não é possível visualizar nem identificar a natureza química de átomos leves, 
tais como C, H, O, N, etc. Porém, muitos estudos teóricos foram realizados no intuito de identificar 
a natureza química da impureza responsável por gera distâncias longas (~ 3,6 Å) [6-9]. 
 
 
Figura 7.4 Histogramas de distâncias interatômicas obtidas em CA´s formadas a ~ 300 K e 150 K. O 
histograma (obtido a 300 K) foi construído a partir dos dados apresentados inicialmente por Legoas et al [7]. 
 
É importante enfatizar que as medidas de distâncias apresentadas nesta tese foram realizadas 
com maior precisão (barra de erro ~ 0,02 Å) do que em estudos reportados previamente (~ 0,2 Å) 
[7]. Este aumento de precisão nas medidas de distâncias permite um estudo mais rigoroso das 
propriedades de deformação mecânica das CA´s. Por exemplo, nota-se que o pico dominante em 
cerca de 3,1 Å no histograma (~ 150 K) apresenta um perfil assimétrico, onde a população de 
distâncias aumenta gradualmente a partir de aproximada ente 2,8 Å até um máximo em 3,2 Å. A 
posição deste máximo de intensidade deve estar assim ssociada à maior distância (~ 3,2 Å) que 
uma ligação Au-Au pode sofrer antes da ruptura. Por outro lado, os menores valores de distâncias 
interatômicas observadas podem estar associados a uma eventual inclinação da CA em relação ao 
feixe de elétrons; ou ainda às distâncias nos estágio  de deformação anteriores a ruptura. 
7.2.3. Estabilidade Temporal 
Estudos experimentais e teóricos mostraram que a existência de impurezas nas CA´s podem 
induzir a formação de ligações mais resistentes do que ligações simples de Au-Au [14,15]. Assim, é 
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esperado que CA´s com impurezas apresentem distâncias mais cumpridas e com maior tempo de 
vida. Uma forma de avaliar esta idéia consiste na aálise da correlação entre distâncias 
interatômicas e estabilidade temporal das CA´s (ver figu a 7.5). Nota-se que as CA´s formadas a ~ 
150 K apresentam um aumento (5 - 10 vezes) do tempo de vida em relação as CA´s formadas à 
temperatura ambiente. Este aumento é predominante ns CA´s cujas distâncias correspondem a ~ 3 
Å (aqui atribuídas às ligações Au – Au, livres de impurezas). Logo, pode-se inferir que o aumento 
da estabilidade temporal das CA´s não é induzido por impurezas. 
 
 
Figura 7.5 Gráfico de correlação entre tempo de vida e distâncias interatômicas de CA´s formadas a ~ 300 K 
e 150 K. A região circundada indica o aumento significat vo do tempo de vida das CA´s formadas a ~150 K. 
 
É importante mencionar que a diferença de energia térmica entre 300 K e 150 K (~ 13 meV) 
é muito pequena para induzir efeitos eletrônicos que possam influenciar a estabilidade das CA´s. 
Por um lado, estudos de dinâmica molecular [16] indicaram que a ruptura da CA ocorre quando as 
extremidades atingem arranjos estruturais estáveis e se tornam mais duras. Nesse momento, a 
deformação subseqüente deve ser absorvida pela CA levando à ruptura. Por outro lado, 
experimentos de HRTEM realizados a 300 K mostraram que NF´s são cristalinos e livre de defeitos; 
enquanto que a ~ 150 K, NF´s formam defeitos planares durante a deformação mecânica (ver 
Capítulo 4). Assim, é importante destacar que, a formação de defeitos nas extremidades da CA 
representa um mecanismo para liberar energia elástica e absorver parte da deformação nas 
extremidades durante o processo de alongamento. Consequentemente, a CA não é responsável por 
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absorver toda a deformação porque as extremidades com defeitos são mais moles devido aos 
defeitos estruturais em condições de baixas temperaturas. Assim, isto deve induzir o aumento na 
estabilidade temporal da nanoestrutura. 
 
7.2.4. Origem das Distâncias Interatômicas Anômalas 
Na figura 7.4 foi observado que a população de distâncias possui um máximo em torno de 
3,6 Å no histograma (300 K). Estas distâncias são consideradas anômalas e são atribuídas à 
incorporação de impurezas entre os átomos de ouro da CA (Au – impureza - Au). Observa-se, 
entretanto, a ocorrência da distância em 3,6 Å no histograma a baixa temperatura diminui 
significativamente. Isto indica que as CA´s estão sendo formadas em um ambiente onde a existência 
de impurezas é reduzida. Esta afirmação é reforçada pelo fato de que, superfícies refrigeradas com 
N2 ou He líquido são utilizadas rotineiramente para atingir melhores níveis de vácuo [17]. Assim, as 
impurezas que existem no ambiente onde os NF´s são gerados devem-se condensar nas superfícies 
refrigeradas. E ainda é importante enfatizar que a amostra fina apresenta uma temperatura mais 
elevada do que o porta-amostra de resfriamento. Assim, é esperado que o próprio porta-amostra 
atue como um sistema de adsorção de gases em torno da amostra. 
Nos experimentos de HRTEM a ~ 150 K observa-se que a t mperatura modifica o 
comportamento estrutural dos NF´s, conforme mostrado nos Capítulos 4 e 8, mas também altera o 
ambiente onde as CA´s são formadas. Essa alteração ocorre tanto na composição química (tipo de 
molécula) como na densidade (número de moléculas por unidade de volume). 
A figura 7.6 mostra espectros de massa de análises de gases residuais em um ambiente de 
alto vácuo, com características semelhantes (pressão – 10-5 Pa e sistema de bombeamento por 
difusão de óleo) ao ambiente onde as CA´s são formadas [7]. Os espectros foram adquiridos a ~ 300 
K e 150 K. À temperatura ambiente, o ambiente de vácuo é composto principalmente por moléculas 
de H2O (~ 80%). Outros gases como O2, N2, H2, CO, CO2, CH4, hidrocarbonetos, etc. estão também 
presentes, mas em quantidades reduzidas [17]. A 150 K existe uma diminuição significativa de 
moléculas de H2O, CO2 e hidrocarbonetos pesados (provenientes do sistema d  bombeamento), 
enquanto moléculas de H2, O2, N2, CO apresentam pequenas variações. Este comportamento pode 
ser entendido sabendo-se que água condensa em uma superfície a temperaturas menores que 150 K 
(adsorção física); enquanto que a adsorção de H2 sobre uma superfície resfriada a 150 K não é um 
processo favorável, devido a sua baixa temperatura de desorção (~ 4 K para pressão ~ 10-4 Pa) [17]. 
Portanto, podemos inferir que as fontes de contaminção podem ser moléculas de H2O, CO2 e 
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hidrocarbonetos pesados (os quais contém principalmente átomos de C, H e O), sendo H2O o 
candidato mais provável porque sua abundancia sofremaiores mudanças. 
 
 
Figura 7.6 Espectros de massa de análise de gás residual obtido em uma câmera de alto vácuo (temperatura 
~ 300 K e 150 K). Nota-se que o pico associado à água diminui significativamente a ~150 K. 
 
Diversos estudos teóricos consideraram átomos de C, H, O e N incorporados nas CA´s no 
intuito de determinar o agente responsável pela formação das distâncias interatômicas anômalas [6-
11]. Impurezas de C e H foram indicadas como os candid tos mais prováveis, porém não existe um 
consenso na comunidade científica sobre a natureza química do agente contaminador [7,14]. 
Contudo, sendo a molécula de H2O o candidato de agente contaminador mais provável, foram 
realizados cálculos teóricos de ab initio estudando principalmente a incorporação de H2O em uma 
CA de ouro. É importante mencionar que nenhum estudo prévio considerou H2O como possível 
agente contaminador [7,14]. Nossos estudos mostraram que uma CA de ouro contendo H2O é 
estável e os valores calculados de distâncias são próximos de 4,8 Å e não dependem da temperatura. 
Embora estes valores não correspondam a distribuição de distâncias em CA´s formadas à 
temperatura ambiente, uma CA contendo H2O é um possível candidato para explicar distâncias 
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próximas de 5 Å (ver figura 7.4). Em relação a impurezas de O e N, os valores calculados indicam 
distâncias em torno de 4 Å. Átomos de C e H também foram estudados e os valores calculados 
correspondem a ~ 3,7 Å e são quase independentes da mperatura. Portanto, unicamente carbono e 
hidrogênio apresentam distâncias que concordam com os valores experimentais. 
  Após a identificação das fontes de contaminação (H2O, CO2, hidrocarbonetos) e das 
prováveis impurezas (C e H), analisou-se o processo de decomposição das moléculas considerando 
os seguintes casos:  
• Interação do feixe de alta energia do microscópio com as moléculas na fase gasosa ou 
quando estão adsorvidas na superfície do filme metálico. 
• Decomposição catalítica pela amostra ou pela CA.  
Intuitivamente, a decomposição na fase gasosa, induzida pelo feixe de elétrons, é um evento 
pouco provável devido a diversos fatores como: (i) baixa densidade de moléculas na câmara de 
HRTEM, (ii) alta energia dos elétrons, (iii) baixa probabilidade de excitações de níveis moleculares 
de baixa energia que podem levar à decomposição e (iv) ao fato de que os produtos da 
decomposição têm que atingir as regiões em torno da CA.  
Já a decomposição catalítica de moléculas é um tópico complexo de abordar e demanda 
estudos extensivos de modelagem. No entanto, consideran o que a decomposição catalítica pela CA 
requer a localização precisa da molécula do gás rarefeito, é esperado que a taxa de ocorrência seja 
significativamente baixa. Portanto, é esperado que a d composição das moléculas contaminantes 
ocorra na superfície da amostra ou nas extremidades de apoio do NF. Deste modo, os produtos de 
decomposição podem, posteriormente, migrar para a CA durante o processo de alongamento do NF. 
Este mecanismo de incorporação de impurezas em CA´sfoi mostrado teoricamente através de 
estudos de dinâmica molecular [18]. 
 Considerando a geração de impurezas de H, a molécula de H2O é a mais abundante a 300 K 
e a sua decomposição leva à formação de átomos/moléculas de O e H. Porém, os resultados 
experimentais não indicam grande população de distâncias esperadas para a incorporação de O (~ 4 
Å), embora O possa ser facilmente incorporado na CA [14,15]. Assim, a molécula de H2O como 
principal fonte de hidrogênio atômico pode ser excluída. Uma conclusão semelhante pode ser 
obtida com as moléculas de CO2 como fonte de carbono. 
Finalmente, considerando a decomposição de moléculas de hidrocarbonetos adsorvidos 
fortemente na superfície, espera-se a formação de um grande número de subprodutos compostos de 
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moléculas e átomos de C e H. Basicamente, podemos pensar que o hidrogênio deve estabelecer uma 
ligação fraca com a superfície e, devido a sua pequena massa, ele pode ser retirado da superfície 
através da interação do feixe de elétrons (processo de “knock-on”). Por outro lado, o carbono pode-
se ligar fortemente à superfície, sendo ainda o único que apresenta fase sólida entre os candidatos. 
Em conclusão, os átomos de carbono dificilmente podem ser retirados (ou re-evaporados) da 
superfície, e consequentemente devem apresentar um longo tempo de vida sobre a superfície; 
permitindo assim a migração para a CA durante o along mento do NF. 
7.3. Sumário 
Em resumo, mostrou-se a formação de CA´s de Au, Ag e Pt mediante estudos de HRTEM a 
aproximadamente 300 K e 150 K. As CA´s metálicas são nanoestruturas com características 
robustas e são bastante resistentes diante de processos de deformação (tempo de vida 1 - 15 s). A 
baixa temperatura, a formação de cadeias aumenta devido à geração de defeitos nas extremidades, 
os quais permitem a absorção parcial da deformação durante o alongamento. Distâncias 
interatômicas medidas exibem valores entre 2,6 e 3,6 Å. Em particular, foi mostrado que a maior 
distância associada a uma ligação Au-Au em uma CA sob tensão mecânica deveria ser 3,2 Å. Uma 
segunda população de distâncias (~ 3,6 Å) em CA´s de ouro formadas a 300 K deve estar associada 
à incorporação de impurezas. 
Nosso estudo experimental comparando os efeitos da temperatura indicou que a estabilidade 
temporal de CA´s de ouro aumenta significativamente (5 - 10 vezes) a baixa temperatura. Também, 
a população de distâncias em torno de 3,6 Å reduz notavelmente a ~ 150 K. Este efeito foi atribuído 
a diminuição de moléculas fontes de impurezas. Finalmente, concluímos que as distâncias 
interatômicas devem ter a sua origem mais provável na incorporação de átomos de carbono nas 
CA´s, que segundo nossa interpretação são provenient s da decomposição de moléculas de 
hidrocarbonetos pesados adsorvidos na superfície.  
 











Correlação entre Arranjo Atômico e 
Condutância de Nanofios Metálicos 
As medidas de condutância de NF´s metálicos ocorrem simultaneamente durante o processo de 
afinamento induzido pela deformação mecânica. Assim, cada curva de condutância obtida 
experimentalmente representa a evolução estrutural de um NF metálico diferente. Logo, a 
discriminação entre efeitos estruturais e eletrônicos para realizar uma adequada interpretação das 
medidas experimentais representa um grande desafio [1]. Diversos grupos experimentais realizaram 
grandes esforços para correlacionar experimentalmente propriedades mecânicas com a condutância 
[2,3], assim como, propriedades estruturais ou de arranjo atômico com a condutância quântica [4-7]. 
Um exemplo disso, é a verificação experimental da existência de cadeias suspensas de átomos (CA) 
de ouro à temperatura ambiente, cuja condutância foi medida experimentalmente sendo igual a 1 G0 
[4]. Contudo, resultados experimentais de medidas de condutância de NF´s metálicos obtidos a 
baixíssimas temperaturas (~ 4 K) por diversos grupos [1,8,9], indicam uma variação significativa no 
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comportamento da condutância de NF´s quando comparados com o comportamento observado à 
temperatura ambiente [1,8,10]. Consequentemente, modelos independentes e interpretações 
controversas foram gerados analisando-se unicamente as informações de condutância; sem 
considerar efeitos estruturais os quais são dependentes da temperatura. 
Neste capítulo é apresentado o estudo do arranjo atômico e da condutância de NF´s de ouro 
e prata deformados mecanicamente a aproximadamente 300 K e 150 K. Em particular, a correlação 
entre as informações experimentais estruturais e de transporte mediante cálculos teóricos de 
condutância. As seção 8.1 apresenta os aspectos estruturais da deformação mecânica de NF´s de 
ouro e prata. A seção 8.2 apresenta as medidas de con utância dos NF´s metálicos. A seção 8.3 
mostra um estudo da correlação entre arranjo atômico e condutância de NF´s e a seção 8.4 apresenta 
as conclusões obtidas com este estudo. Um breve sumário do capitulo é apresentado na seção 8.5. A 
publicação associada a este capítulo é apresentada no Apêndice VI. 
8.1. Aspectos Estruturais da Deformação Mecânica de Nanofios Metálicos 
 Nesta seção são apresentados os resultados das observações de HRTEM resolvidas no 
tempo, que correspondem aos processos de deformação mecânica de NF´s de ouro e de prata. A 
seção e divida em duas partes, onde as seções 8.1.1 e 8.1.2 apresentam os aspectos atomísticos 
associados ao processo de evolução estrutural de NF´s de ouro e prata, respectivamente. 
8.1.1. Nanofios de Ouro: Aspectos Atomísticos 
Os resultados das observações experimentais de HRTEM associadas aos processos de 
deformação mecânica de NF´s de ouro são apresentados. As observações experimentais foram 
realizadas a aproximadamente 300 K e 150 K. 
A análise de centenas de vídeos de HRTEM realizados à temperatura ambiente mostrou que 
NF´s de ouro deformam unicamente ao longo dos eixos cristalográficos [111], [100] e [110] (a 
partir daqui, os denotamos como NF [111], NF [100] e NF [110], respectivamente). De acordo com 
sua morfologia e comportamento mecânico, os NF´s de ouro podem ser classificados como: 
• NF´s [111] e NF´s [100] formam contatos bi-piramidais e apresentam comportamento 
mecânico ductil, evoluindo em contatos atômicos ou cadeias de átomos (CA) (figura 8.1a). 
• NF´s [110] apresentam morfologia de tarugo e comportamento mecânico quebradiço, 
quebrando abruptamente quando estão formados por três ou quatro planos atômicos (200) 
(figura 8.1b).  
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Além disso, nota-se que durante o processo de deformação mecânica os NF´s são cristalinos 
e a formação de defeitos estruturais não  foi  observada dentro  da  nossa  resolução temporal (33 
ms). Estas observações confirmam os resultados apresentados anteriormente por nosso grupo [11]. 
 
 
Figura 8.1 (a) Sequência temporal da formação e ruptura de um NF [111] de ouro a ~ 300 K. Nota-se que o 
NF forma contato bi-piramidais e evolui em uma cadei  suspensa de átomos. (b) Sequência temporal da 
formação e ruptura de um NF [110] de ouro a ~ 300 K. Observa-se que o NF apresenta uma morfologia de 
tarugo e quebra abruptamente. As posições e projeções atômicas aparecem em preto. 
 
A análise de centenas de vídeos de HRTEM realizados à baixa temperatura (~ 150 K) 
mostrou que NF´s de ouro também deformam unicamente ao longo dos eixos cristalográficos [111], 
[100] e [110]. Eles podem ser classificados de acordo a sua morfologia e comportamento mecânico: 
• NF´s [111] e NF´s [100] formam contatos bi-piramidais e apresentam comportamento 
mecânico dúctil, de forma semelhante ao comportamento observado  a ~ 300 K. 
                                                   Capítulo 8: Correlação entre Arranjo Atômico e Condutância 
 100 
• NF´s [110] apresentam morfologia de tarugo e comportamento mecânico ductil, evoluindo 
em contatos ou CA´s  formadas por três ou quatro átomos, conforme mostrado na figura 
8.2a. Este comportamento é diferente do comportamento observado a ~ 300 K. 
 
 
Figura 8.2 (a) Evolução temporal de um NF [110] deformado mecanicamente a ~ 150 K. Nota-se que o NF 
evolui em uma cadeia suspensa de átomos. (b) Imagens de HRTEM de NF´s que apresentam defeitos 
planares (indicados por setas). A três primeiras imagens mostram defeitos planares (DP) e a quarta indica 
duas macla (TW). As posições e projeções atômicas ap recem em preto. 
 
Assim, NF´s de ouro deformados a  baixa  temperatura (~ 150 K) sempre apresentam 
comportamento mecânico dúctil formando constrições que afinam gradualmente e levam á 
formação de CA´s. Consequentemente deve-se esperar que a geração de CA´s de átomos de ouro 
aumente. 
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Outro ponto contrastante em relação aos aspectos estruturais apresentados por NF´s 
deformados a ~ 300 K, é a observação da formação e aniquil ção de defeitos planares [12]. A figura 
8.2b mostra imagens de resolução atômica de NF´s com estes defeitos planares (indicados por setas) 
formados durante o processo de deformação mecânica. 
 Os resultados experimentais de HRTEM apresentados nesta seção confirmam os resultados 
de simulações teóricas de dinâmica molecular associad s ao alongamento de NF´s de ouro a baixa 
temperatura (~ 150 K), já apresentadas na literatura [13] e também apresentadas na publicação 
associada a este capítulo mostrada no Apêndice VI. 
8.1.2. Nanofios de Prata: Aspectos Atomísticos 
Nesta seção são apresentados os resultados das observações de HRTEM, resolvidas no 
tempo, associadas aos processos de deformação mecânica de NF´s de prata. Os experimentos foram 
realizados a aproximadamente 300 K e 150 K  
A análise de dezenas de vídeos de HRTEM obtidos a aproximadamente 300 K e 150 K 
mostrou que NF´s de prata deformam unicamente ao longo das direções cristalográficas [111],  
[100]  e  [110]  (figura  8.3a). Também foi observado que: 
• NF´s  [100]  apresentam  contatos piramidais e tendem a formar contatos atômicos ou CA´s. 
• NF´s [111]  apresentam  contatos piramidais que tendem a quebrar abruptamente; porém, 
ocorreram poucos casos onde foi possível observar a form ção de CA´s (figura 8.3a). 
• NF´s [110] apresentam morfologia de tarugo e tendem a quebrar abruptamente. 
Além disso, as nossas observações revelam que NF´s de prata são cristalinos e livre de 
defeitos. As observações de HRTEM apresentadas neste estudo confirmam os resultados já 
apresentados anteriormente por nosso grupo [5]. 
No entanto, a formação de um NF [100], cujo arranjo atômico apresenta morfologia de 
tarugo e formato tubular (figura 8.3b), foi observada em ambas às condições de temperatura [14]. O 
Capítulo 5 descreve em detalhe os aspectos atomísticos desta nova estrutura. Observa-se que a 
morfologia destes nanotubos de prata (NF´s [100]) contrasta com a morfologia de contatos bi-
piramidais que alguns NF´s [100] apresentam, conforme mencionado anteriormente. Esta diferença 
na morfologia deve ser induzida provavelmente pelas alt s taxas de deformação que o NF tubular 
precisa para sua formação. 
A variação mais evidente observada no comportamento strutural dos NF´s de prata a 
diferentes temperaturas é o comportamento mecânico dos nanotubos em CA´s. À temperatura 
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ambiente, os nanotubos de prata são quebradiços e quebram abruptamente (figura 8.3b); enquanto 
que a baixa temperatura (150 K), essas nanoestruturas são dúcteis, evoluindo em CA´s (figura 5.1). 
 
 
Figura 8.3 (a) Imagens de HRTEM de NF´s de prata deformados ao longo das direções [111], [100] e [110]. 
As imagens foram adquiridas ~ 300 K. (b) Sequência de imagens associada à quebra abrupta de um 
nanotubo de prata alongado a 300 K [14]. 
8.2. Medidas de Condutância de Nanofios Metálicos 
O estudo das propriedades de transporte eletrônico em NF´s metálicos foi realizado 
mediante  medidas de condutância usando um MCBJ, operado em um ambiente de ultra alto vácuo 
(< 10-10 mbar). As medidas de condutância foram realizadas em NF´s de ouro e prata a 
aproximadamente 300 K e 150 K.  
 8.2.1. Medidas de Condutância de Nanofios de Ouro 
A figura 8.4 apresenta curvas típicas de condutância adquiridas à temperatura ambiente e a 
aproximadamente 150 K. Nota-se que as curvas apresentam um caráter discreto, onde os patamares 
estão situados próximos a números inteiros de um quantum de condutância (G0), espaçados por 
saltos abruptos. Este comportamento é esperado em NF´s de ouro pois este elemento químico 
apresenta uma estrutura eletrônica tipo-s (um único elétron na camada de valência). Assim, o 
modelo  de  condutância  de elétrons livres apresentado no capítulo 2 descreve muito razoavelmente 
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as propriedades de transporte de NF´s de ouro. 
 
  
Figura 8.4 Curvas típicas de condutância adquiridas durante a d formação mecânica de NF´s de ouro a 
aproximadamente 300 e 150 K. 
 
A partir de 1000 curvas de condutância foram construídos histogramas globais de 
condutância (GH). Os GH´s foram normalizados em relação à intensidade do pico 1 G0 para realizar 
uma apropriada comparação e são apresentados na figur  8.5a. Nota-se que os GH´s apresentam 3 
picos situados próximos de 1, 2 e  3 G0, sendo o pico 1 G0 que domina no  histograma. É importante 
enfatizar  que  o  pico  1 G0  esta  associado  à  formação  de  contatos  atômicos  ou  CA´s;  assim a 
 
 
Figura 8.5 (a) Histograma global de condutância. (b) Região aumentada referente os picos ~ 2 e 3 G0 do 
histograma global mostrado à esquerda. 
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a predominância deste pico indica a fácil formação de CA´s durante a deformação de NF´s de ouro. 
A partir da análise comparativa entre os GH´s obtids para as curvas de condutância 
medidas em condições de temperatura ambiente e baixa temperatura, e possível identificar três 
diferenças significativas: 
• Redução da intensidade do pico ~ 2G0 (figura 8.5a). 
• Leve deslocamento lateral da posição dos picos (~ 2 e 3 G0) para menores valores de 
condutância (indicado por setas na figura 8.5b). 
• Desdobramento notório do pico ~ 2 G0, gerando dois sub-picos (figura 8.5b). 
Essas mudanças no comportamento da condutância podem ser interpretadas adequadamente com o 
auxílio das observações estruturais de HRTEM: 
• A redução de intensidade do pico situado em ~ 2 G0 (ou aumento relativo do pico em 1 G0) 
é atribuída a ocorrência do aumento da formação de CA´s a baixa temperatura. Pois, como 
descrito anteriormente, todos os NF´s de ouro apresentam comportamento mecânico dúctil a 
~ 150 K, evoluindo em CA´s. Consequentemente, ira ocorrer um maior numero de eventos 
de condutância 1 G0, levando ao aumento do pico correspondente em relação o outros 
picos. 
• O deslocamento lateral da posição dos picos em ~ 2 e 3 G0 é atribuído a formação de 
defeitos planares nos NF´s ou nas suas extremidades durante o processo de deformação 
mecânica. Sabe-se que estes defeitos se comportam como agentes retro-espalhadores de 
elétrons [1]; assim, é esperado que o transporte ele rônico (condutância) diminua devido à 
existência de defeitos estruturais. 
•  O desdobramento do pico situado próximo de 2 G0 indica a formação de NF´s com novas 
estruturas estáveis durante a sua evolução estrutural. A seção 8.3.1 discute mais 
detalhadamente este comportamento. 
8.2.2. Medidas de Condutância de Nanofios de Prata 
A figura 8.6 mostra curvas típicas de condutância adquiridas durante a deformação 
mecânica de NF´s de prata  à  temperatura  ambiente e a aproximadamente 150 K. Observa-se que 
as curvas de condutância apresentam caráter discreto com patamares espaçados por saltos abruptos, 
como também foi observado na condutância de NF´s de ouro. 
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Figura 8.6 Curvas típicas de condutância adquiridas durante a d formação mecânica de NF´s de prata a 
aproximadamente 300 K e 150 K. 
 
A figura 8.7 mostra GH´s gerados a partir de 500 curvas de condutância associadas a NF´s 
de prata obtidos a aproximadamente 300 e 150 K. O GH obtido a partir de curvas medidas a 
aproximadamente 300 K (figura 8.7a) apresenta dois picos predominantes situados em 
aproximadamente 1 e 2,5 G0 e um terceiro pico bem largo entorno de 4 G0. Nota-se ainda que o 
pico situado próximo de 1 G0 é mais estreito que o pico em aproximadamente 2,5 G0. 
 
 
Figura 8.7 Histogramas globais de condutância associados ao comportamento da condutância de NF´s de 
prata deformados mecanicamente a ~ 300 K (a) e 150 (b) K. As flechas indicam um pequeno pico em 1,8 G0. 
 
Por outro lado, o GH associado a medidas realizadas  proximadamente 150 K (figura 
8.7b) apresenta unicamente dois picos predominantes e b m estreitos situados aproximadamente em 
                                                   Capítulo 8: Correlação entre Arranjo Atômico e Condutância 
 106 
1 e 2,7 G0. Observe-se também o aparecimento mais evidente de um pequeno pico situado próximo 
de 1,8 G0 (indicado por uma flecha). Nota-se também que o pic entorno de 4 G0 quase desaparece 
(alargamento significativo). 
Os resultados apresentados acima mostram claramente mudanças significativas no 
comportamento da condutância associada aos NF´s de prata em função da temperatura. Dessas 
mudanças observadas em condições de baixa temperatura (~ 150 K) pode-se destacar: 
• Leve aumento da intensidade do pico 1 G0 em relação aos outros picos; em particular em 
relação ao pico entorno de 4 G0. 
• Formação evidente de picos estreitos situados em torno de 1,8 e 2,7 G0. 
• Redução significativa do pico situado em 2,5 G0 no GH obtido a 300 K. 
Com o auxílio das observações estruturais de HRTEM pode-se interpretar que: 
• O aumento da intensidade do pico 1 G0 em relação aos outros picos está associada ao fato 
que a formação de CA´s aumenta a baixa temperatura, principalmente, devido ao fato que 
nanotubos de prata evoluem para CA´s a ~ 150 K.  
O aparecimento de novos picos envolvem a formação de NF´s de prata que apresentam 
novos arranjos atômicos durante o processo de deformação mecânica. Contudo, não foram 
observados novos arranjos atômicos de NF´s durante nossos estudos de HRTEM. Apresentamos na 
seção seguinte uma proposta para estabelecer a correlação entre arranjo atômico e condutância. 
8.3. Correlação entre Arranjo Atômico e Condutância 
No intuito de correlacionar as informações experimentais do arranjo atômico e da 
condutância de NF´s metálicos obtidos por técnicas ndependentes, diversos estudos utilizaram 
cálculos teóricos de condutância [5-7,15]. Em particular, Rego et al. [5] propuseram arranjos 
atômicos estáveis à temperatura ambiente para NF´s de ouro, prata e cobre e posteriormente 
calcularam o seus valores correspondentes de condutância [5,6,15]. Nesta tese, o mesmo 
procedimento de correlação é adotado. Os cálculos foram realizados em colaboração com o Prof. D. 
Galvão e P. Autreto do IFGW-UNICAMP. 
8.3.1. Nanofios de Ouro 
Os arranjos atômicos propostos por Rego t al. para NF´s de ouro deformados ao longo das 
três únicas direções cristalográficas ([111], [110] e [100]) foram utilizados como extremidades dos 
NF´s. Os valores de condutância destas configurações foram associados aos picos ~  2 e 3 G0 do 
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GH de condutância (figura 8.5). A partir de cada uma das configurações propostas, foram 
introduzidos defeitos planares para examinar a sua influência no transporte. Uma destas 
configurações apresenta um defeito planar em um dos contatos do NF, enquanto a outra 
configuração apresenta defeitos em ambos os contatos (ver esquemas da figura 8.8a). A condutância 
foi calculada teoricamente em função da energia parc da uma das três configurações mediante o 
procedimento introduzido por Emberly and Kirzcenow, baseado na teoria de Hückel [6].  
 
 
Figura 8.8 (a) Esquema das vistas laterais dos NF´s [111] proposts. Nota-se também a seção transversal 
que mostra a morfologia do NF entorno da constrição. Ver texto para explicação. A posição dos defeitos 
planares incorporados nas extremidades dos NF´s são indicado por setas. (b) Curvas da condutância quântica 
em unidades de 1 G0 em função da energia para as três configurações apr entadas em (a). A linha vertical 
indica a energia de Fermi. 
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Para ilustrar o efeito dos defeitos na condutância, resumidamente, apresentamos o resultado 
associado a um NF [111] (ver figura 8.8). Outras configurações correspondentes a NF´s [100] e 
NF´s [110] também foram analisadas e estão apresentadas na publicação associada a este capítulo, 
no Apêndice VI. A figura 8.8a mostra os esquemas das configurações propostas para um NF [111]. 
Os esquemas apresentam uma vista da seção transversal de uma ponta do NF e as vistas laterais dos 
NF´s com e sem defeitos. Mantendo a nomenclatura estabelecida por Rego et al, o NF [111] 
mostrado aqui é denotado por NF 7337, baseado no número de átomos que compõe cada plano 
situado na constrição. O NF 7337 é formado por doisplanos hexagonais e dois planos triangulares 
onde cada um é formado por 7 e 3 átomos, respectivamente (seção transversal da figura 8.8a). As 
configurações com defeitos são denotados por “1def” e “2def”, enquanto a configuração sem 
defeito é denotada por “0def”. É importante lembrar que os defeitos planares foram gerados 
mediante o deslizamento de um bloco compacto FCC do NF sobre planos (111) ao longo da direção 
[112] (Capítulo 4). 
A figura 8.8b mostra um gráfico contendo três curvas de condutância calculadas. Nota-se 
que o valor da condutância em torno da energia de Fermi para as configurações sem defeito é ~  3 
G0; observam-se diminuições significativas na condutância, da ordem de 0,1 – 0,2 G0 quando 
defeitos estão presentes. Estes resultados estão de acordo com a nossa intuição física, pois defeitos 
planares incorporados nas extremidades devem comportar-se como regiões de espalhamento onde a 
onda eletrônica incidente é retro-espalhada, produzin o, desta forma, uma diminuição no transporte 
eletrônico. Deste modo, estes resultados confirmam quantitativamente a nossa interpretação 
associada à diminuição da condutância nos NF´s de ouro a baixa temperatura. 
Outra variação no comportamento da condutância foi o desdobramento do pico situado em ~ 
1,7 G0 em dois picos situados em ~ 1,6 e 1,8 G0 (seção 8.2.1 – figura 8.5), efeito mais evidente em 
medidas a baixa temperatura. A partir da análise do milhares de curvas de condutância foi possível 
identificar muitas curvas com o perfil apresentado na figura 8.9a, que mostra a formação de 
patamares consecutivos próximos de ~ 1,6  e  1,8 G0.  Isto indica a formação de duas configurações 
estruturais estáveis adotadas por um mesmo NF durante seu alongamento. Rego et al. propuseram 
duas possíveis configurações para um NF [110] cuja ondutância é próxima de 2 G0 [6].  Estas 
configurações denotadas por 2/0 e 1/1 são mostradas na figura 8.9b e correspondem a duas cadeias 
lineares de átomos em paralelo. Na estrutura 2/0 os átomos formam um arranjo quadrado e as 
cadeias paralelas estão espaçadas por uma distância cujo valor é a distância entre primeiros 
vizinhos. Na estrutura 1/1 os átomos formam um arranjo triangular e as cadeias paralelas estão 
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espaçadas por uma distância cujo valor é menor do que a distâncias entre primeiros vizinhos, 
tornando a estrutura mais compacta.  É intuitivo pensar que a configuração 2/0 representa um 
arranjo atômico do NF [110] que evolui para a configuração 1/0 devido a que uma linha de átomos 
se movimenta longitudinalmente induzido pela tensão mecânica. Os cálculos teóricos de 
condutância para estes arranjos são mostrados na figur 8.9c e para os NF´s denotados  por  2/0 e  
1/1  os  valores  de  condutância calculados são ~ 1,9 e 1,6 G0, respectivamente. Estes valores 
correspondem muito bem para os picos situados em ~ 1,8 e 1,6 G0 nas medidas experimentais. 
 
 
Figura 8.9 (a) Curvas da condutância de NF´s de ouro. Nota-se o aparecimento de patamares consecutivos 
situados próximos de ~ 1,6 e 1,8 G0. (b) Esquema de NF´s [110]. A vista da seção transversal (lado 
esquerdo) e a vista lateral (lado direito) mostram que os NF´s são compostos por duas cadeias de átomos 
paralelas. (c) Curvas da condutância quântica obtidas teoricamente m unidas de 1 G0 e em função da 
energia, para as duas configurações apresentadas em (b). A linha vertical indica a energia de Fermi. 
8.3.2. Nanofios de Prata  
Os  GH´s associados  ao  comportamento  da  condutância de NF´s de prata mostraram  uma 
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variação significativa em função da temperatura. A 300 K, dois picos situados em torno de 1 e 2,5 
G0 são proeminentes; enquanto que a 150 K destacam-se dois picos proeminentes em ~ 1 e 2,7 G0, 
além de um pequeno pico em ~ 1,8 G0. O nosso grupo mostrou, mediante estudos de correlação, 
que o pico em 2,5 G0 no GH (a 300 K) poderia ser gerado por um NF deformado ao longo da 
direção [110], o qual apresenta um arranjo atômico cuja secção transversal é triangular [5]. 
Também, foi proposta uma sequência para a evolução estrutural deste NF [110] à temperatura 
ambiente, o qual poderia evoluir em duas cadeias paralel s de átomos e, finalmente, em uma cadeia 
suspensa de átomos. Deste modo, a condutância para est  sequência de arranjos atômicos seria: 2,5 
G0  1,8 G0  1 G0. Nota-se que estes valores de condutância aparecem no GH (300 K), sendo a 
intensidade do pico ~ 1,8 G0 pequena (figura 8.7a). 
No GH adquirido a baixa temperatura (150 K) um novo pico estreito situado em 2,7 G0 se 
torna preponderante, que não poderia ser considerado como a evolução do pico em 2.5 G0 porque 
defeitos induziriam uma diminuição do valor de condutância. Assim, concluímos que o pico em 2,7 
G0 deve estar associado à formação de uma nova estrutura energeticamente favorável. Então, uma 
nova sequência de arranjo atômico de prata deve ser gerada durante o processo de deformação 
mecânica a 150 K. Isto leva a considerar o favorecim nto da formação de NF´s de prata em outras 
direções cristalográficas. De acordo as observações de HRTEM, a formação de NF´s de prata a 
longo da direção [100] é um evento muito frequente, onde NF´s de morfologia tubular e bi-
piramidal são gerados (seção 8.2).  
A figura 8.9 mostra uma sequência de arranjos associados à evolução estrutural de um 
nanotubo de secção transversal quadrada com dimensão de um parâmetro de rede, conforme visto 
nos experimentos de HRTEM (Capítulo 5). A figura 8.9a mostra uma vista lateral (lado esquerdo) e 
uma vista da seção transversal (lado direito) do tub , cuja estrutura é formada pelo empilhamento 
(4A/4B) de dois planos diferentes (indicado por cores preto e branco, respectivamente) contendo 4 
átomos cada. A figura 8.9b mostra uma configuração que representa o tubo em condição de 
cisalhamento, gerada pelo deslizamento transversal compacto sobre os planos que contém 4 átomos. 
Nota-se que este comportamento induz a formação de novas superfícies (figura 8.9b – lado 
esquerdo) e diminui a secção transversal da região de contato do NF (figura 8.9b – lado direito). 
Deve-se mencionar que este comportamento foi observado nas imagens de HRTEM, conforme 
mostrado na figura 5.1 (Capítulo 5). Finalmente, a figura 8.9c mostra um arranjo onde um contato 
com um único átomo é formado. 
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Figura 8.9 Esquemas de arranjos atômicos associados à evolução estrutural de um nanotubo de prata. (a) 
Vista lateral (lado esquerdo) e da seção transversal (lado esquerdo) do arranjo atômico do tubo. (b) 
Esquema proposto para o nanotubo sob condição de cisalhamento. Nota-se que a seção de transversal (lado 
direito) na constrição é reduzida significativamente. (c) Esquema proposto para a formação de um contato 
atômico gerado a partir do nanotubo. 
 
O cálculo da condutância do tubo corresponde a um valor aproximado de 3,6 G0 [14]. Além 
disso, o arranjo atômico correspondente ao tubo sob ci alhamento (figura 8.9b) pode representar um 
candidato responsável pela formação do pico 2,7 G0 no GH. Se considerarmos o conceito de que a 
condutância é proporcional à seção transversal do NF (modelo de Sharvin [1]), seria esperado que 
este arranjo apresentasse um valor de condutância menor do que 3,6 G0 devido à redução da seção 
transversal da região de contato. Finalmente, a configuração que apresenta um contato atômico 
deve, certamente, apresentar um valor de 1 G0 [1]. 
A figura 8.10 mostra os arranjos atômicos associados a NF´s [100] de morfologia bi-
piramidal. Duas sequências de evolução estrutural pa  NF´s [100] são propostas, a saber: 
• 9/4/9  9/4/4/9  9/4/1/4/9 (figura 8.10a). 
• 9/4/9  3/3/3  2/2/2 (figura 8.10b). 
A primeira sequência (figura 8.10a) foi proposta por Rego et al. [6] para NF´s [100] de ouro 
e gerou a seguinte sequência de valores de condutância: 4,5 G0  3 G0  1 G0, respectivamente. É 
importante mencionar que estes NF´s apresentam contatos piramidais de facetas (111) de base 
quadrada. Considerando NF´s de prata, a estrutura eletrônica e a morfologia das extremidades do 
NF mudam; então, é esperado que esta sequência apresente variações nesses valores de 
condutância. Deste modo, o arranjo 9/4/4/9 desta sequência deve apresentar um valor de 
condutância de ~ 3G0, sendo assim um provável candidato responsável pela formação do pico 2,7 
G0 no GH. 
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A segunda sequência mostrada na figura 8.10b representa outra proposta para a evolução 
estrutural de um NF [100], construída enfatizando a f rmação de facetas (100) as quais se tornam 
mais favoráveis em nanoestruturas de prata [5]. Deste modo, NF´s de prata que apresentam seções 
transversais quadradas ou retangulares são gerados (figura 8.10b – lado direito). Os cálculos de 
condutância destes arranjos atômicos devem ser realizados no intuito de poder correlacioná-los com 
a informação sobre o comportamento da condutância de NF´s deformados a ~ 150 K apresentados 
no GH (picos 1,8 e 2,7 G0). Além disso, mais estudos de HRTEM de NF´s de prata devem ainda ser 
realizados a baixa temperatura (~ 150 K) para identificar os arranjos propostos para NF´s de 
morfologia bi-piramidal. Estes estudos estão sendo ainda desenvolvidos. 
 
 
Figura 8.10 Esquema de arranjos atômicos propostos para a evolução de NF´s [100]. (a) Sequência proposta 
por Rego et al. [6] onde se pode observar que os NF´s [100] mantêm a orfologia bi-piramidal. (b) 
Sequência de arranjos onde se enfatiza a formação de NF´s com facetas (100), que induz a formação de NF´s
com seções transversais quadradas e retangulares (lado direito). 
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8.4. Conclusão 
 Do ponto de vista do transporte, a condutância de NF´s de ouro e prata varia 
substancialmente em função da temperatura. Intuitivamente, as variações no comportamento da 
condutância estão diretamente correlacionadas com as odificações estruturais do arranjo atômico 
de NF´s induzidas pelos efeitos térmicos. A análise comparativa entre os GH´s associados ao 
comportamento da condutância de NF´s de ouro e prata obtidos a ~ 300 K e 150 K apresentados 
nesta tese e os resultados obtidos a 4 K apresentados por outros grupos [8-10] (figura 2.6), 
indicaram que à medida que a temperatura é reduzida até 4 K, existe uma tendência de formar GH 
semelhantes entre NF´s de ouro e prata, cujos picosapresentam variações de intensidade e estão 
situados quase nas mesmas posições (~ 1, 2 e 3 G0).  
A tendência na semelhança entre GH´s pode ser atribuída ao fato de que a baixíssimas 
temperaturas existe um incremento considerável da formação de defeitos estruturais em NF´s 
metálicos de dimensões atômicas. Nestas condições os defeitos devem manter-se bloqueados e não 
podem ser recombinados rapidamente devido à baixa energia térmica do sistema, mantendo assim 
uma estrutura com alta densidade de defeitos. Este efeito estrutural deve induzir a formação de 
NF´s metálicos cujos arranjos atômicos são bastante semelhantes, gerando valores de condutância 
similares. 
Desta forma, este estudo dos efeitos térmicos no arranjo atômico de NF´s metálicos gerou 
informações que permitiram interpretar coerentemente as medidas de condutância e prever o 
comportamento do transporte em NF´s metálicos a temperaturas menores do que ~ 150 K. 
Certamente, estas informações experimentais permitirão contribuir para o melhor entendimento das 
propriedades físicas de NF´s metálicos sob deformação mecânica e, em particular, gerar um modelo 
físico único que permita interpretar corretamente todas as medidas experimentais de NF´s metálicos 
reportadas até hoje. 
8.5. Sumário 
Em resumo, o estudo estrutural do processo de deformação mecânica de NF´s de ouro a 
baixa temperatura indicou mudanças significativas. A 300 K, NF´s de ouro são cristalinos e não 
apresentam defeitos e NF [110] apresentam comportamento quebradiço; enquanto que a 150 K, 
NF´s de ouro apresentam defeitos planares e NF [110] evoluem em AC´s. Para NF´s de prata, não 
foi observada a formação de defeitos, contudo foi observada a formação de um nanotubo de prata 
que quebra abruptamente a 300 K mas evolui em CA a ~ 150 K. 
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Do ponto de vista do transporte, o comportamento da condutância associado aos NF´s de 
ouro e prata muda significativamente a ~ 150 K. Essa variação foi determinada pela mudança de 
posição e de intensidade dos picos nos GH´s. No cas de NF´s de ouro, os picos ~ 2 e 3 G0 
apresentam uma movimentação lateral para valores menores de condutância e uma diminuição da 
intensidade. No caso da prata, a intensidade do pico 1,8 G0 aumenta significativamente, enquanto a 
intensidade do pico em torno de 4 G0 diminui substancialmente. Além disso, ocorre o aparecimento 
de um novo pico estreito situado em torno de 2,7 G0. 
A correlação entre arranjo atômico e condutância de NF´s de ouro e prata foi realizada 
mediante o cálculo teórico da condutância. Em particular, foi analisada a influência dos defeitos no 
transporte eletrônico que induzem uma diminuição da condutância de NF´s de ouro. Estes 
resultados estão de acordo com as observações experimentais de condutância. 
 











Conclusões e Perspectivas 
A compreensão das propriedades mecânicas e elétricas de um pequeno volume de matéria 
representa um tema fundamental d  nanociência e nanotecnologia que motivou este trabalho de 
tese. Nesta tese, focamos nosso estudo em nanofios metálicos gerados por alongamento, pois o 
procedimento experimental de sua formação representa um cenário que permite estudar processos 
associados a suas propriedades mecânicas e elétricas ( ansporte eletrônico). 
  Para a realização experimental destes estudos foram utilizadas duas técnicas: a microscopia 
eletrônica de transmissão (HRTEM), para estudar os spectos atomísticos associados ao processo de 
deformação mecânica, e um sistema de quebra de junções mecanicamente controlada (MCBJ) 
operado em ultra alto vácuo, para o estudo do transporte eletrônico, em particular a condutância 
quântica. Um dos objetivos desta tese foi estudar a influencia dos efeitos térmicos nas propriedades 
mecânicas e elétricas, assim, experimentos foram relizados a 300 K e 150 K.  
As conclusões deste trabalho de tese são agrupadas em duas partes, uma referente às 
propriedades mecânicas e outra ao transporte eletrônico. Em relação à primeira, mostramos que o 
tamanho e a forma do NF têm um papel fundamental na definição nos mecanismos de deformação 
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ativos. A deformação ocorre mediante deslizamentos compactos induzindo a formação de degraus 
de superfície. Devido ao tamanho reduzido, a energia de superfície é o fator dominante na 
energética do processo de deformação. Além disso, as barreiras de energia de recombinação de 
defeitos planares diminuem tanto que a energia térmica do sistema pode ser suficiente para induzir a 
recombinação espontânea de defeitos. A forma e o tamanho podem gerar efeitos de anisotropia na 
resposta mecânica induzindo resposta mecânica diferente para tração e compressão.  
Conclui-se também que a minimização de energia de sup rfície e a contribuição de energia 
elástica se manifestam fortemente durante a deformação de NF´s. Os arranjos atômicos dos NF´s 
devem satisfazer critérios de minimização de energia de superfície, alem da contribuição da energia 
elástica. A contribuição destes dois fatores pode in uzir a formação de estruturas anômalas, como 
foi mostrada neste estudo mediante a formação de um nanotubo de secção transversal quadrada 
mediante o alongamento de junções de prata. Além disso, nanofios de ligas bi-metálicas de ouro e 
cobre também mostraram a importância da minimização de energia de superfície em nanoestruturas. 
Nestes nanosistemas, eventos de segregação são induzidos pelas diferenças entre as energias de 
superfície do ouro e do cobre.  
Cadeias suspensas de átomos representam o menor sistema unidimensional que pode ser 
gerado a partir de NF´s metálicos. A análise detalhada da composição de gases no ambiente onde as 
cadeias são geradas sugere que a origem de distância  anômalas observadas em experimentos de 
HRTEM está associada à incorporação de átomos de carbono. 
Em relação à condutância de NF´s, foi mostrado que modificações estruturais substanciais 
do arranjo atômico ocorrem em função da temperatura e influenciam o comportamento da 
condutância. Isto leva a pensar que NF´s gerados por alongamento apresentem maior quantidade de 
defeitos estruturais em condições de baixas temperaturas (nitrogênio líquido, hélio líquido). 
Consequentemente, com a influência da temperatura novos arranjo atômicos se tornam favoráveis o 
que se manifesta nos valores observados de condutância de NF´s metálicos. Por tanto, a 
interpretação de resultados obtidos em diferentes condições de temperatura e pressão devem ser 
cuidadosamente comparadas e interpretadas levando sempre em conta os efeitos estruturais na 
deformação mecânica dos NF´s. 
Resumidamente, os estudos desenvolvidos neste trabalho de tese mostraram a importância 
de estudar o arranjo de atômico de NF´s metálicos gerados por alongamento e a sua influência no 
processo de deformação mecânica e na condutância quântica. Os resultados apresentados nesta tese 
representam um conjunto de valiosa informação experimental quantitativa, que deve contribuir no 
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desenvolvimento de modelos teóricos mais precisos que permitam descrever coerentemente as 
propriedades mecânicas e de transporte em NF´s. 
 Como perspectivas, a investigação na área de NF´s metálicos sob deformação ainda 
apresentam muitas questões em aberto. Dentro delas podemos mencionar: (i) O entendimento dos 
mecanismos de deformação mecânica de NF´s metálicos que apresentem diferentes estruturas 
cristalinas (BCC, HCP). (ii) Estudo dos processos at místicos da deformação mecânica de NF´s de 
ligas bi-metálicas a diferentes temperaturas. Variações no comportamento estrutural devem ser 
induzidas devido às mudanças no processo de difusão de diferentes espécies químicas.  (iii) Estudo 
experimental dos efeitos estruturais da condutância de NF´s magnéticos a baixas temperaturas em 
um ambiente de ultra alto vácuo extremo. Este estudo permitirá realizar medidas confiáveis em 
matérias altamente reativos (i.e. metais de transição) e esclarecer controvérsias na área de transporte 
de spin (spintronica).  
A compreensão profunda das propriedades físicas de NF´s requer a combinação de técnicas 
que permitam o estudo simultâneo da deformação de NF´s com resolução atômica resolvida no 
tempo e em função da temperatura, em conjunto com medidas da condutância e da força de alta 
precisão. De fato, estes estudos in situ e simultâneos das propriedades mecânicas e elétricas 
representam um dos maiores desafios da nanociência. Certamente, o uso de microscópios 
eletrônicos de ultima geração equipados com tecnologia de correção de aberração esférica, que 
permite atingir resolução sub-angstrom (0,5 Å) [1],e com câmaras de alta resolução temporal (400 
quadros por segundo) [2], deve permitir estudar os aspectos atomísticos em nano-escala. Porém, o 
desenvolvimento de porta-amostras, capazes de realizar medidas de alta precisão da força e do 
transporte em nanoestruturas, é fundamental para o estudo da correlação entre o arranjo atômico e 
propriedades físicas e químicas de nanosistemas. Isto permitirá responder questões em aberto na 











A transferência de energia de um elétron incidente para um volume de matéria pode ocorre 
mediante dois processos: (1) espalhamento elástico (interação elétron - núcleo atômico) e (2) 
espalhamento inelástico (interação elétron – elétron) [1]. 
1. Energia Transferida no Espalhamento Elástico 
O espalhamento elástico de elétrons incidentes de alta energia (~ KeV) é gerado 
fundamentalmente pelo campo eletrostático dos núcleos dos átomos. Embora, este processo seja 
denominado elástico e implique uma perda de energia desprezível, é importante mencionar que em 
geral, ocorre transferência de energia dos elétrons para os núcleos atômicos. Esta quantidade 
máxima de energia transferida (Emax) é proporcional à energia do elétron incidente e inv rsamente 
proporcional à massa do núcleo do átomo [2]. A figura I.1 mostra três curvas correspondentes às 
máximas energias transferidas para núcleos de átomos de uro, prata e cobre, em função da energia 
do elétron incidente no espalhamento elástico. Nota-se que um elétron de energia de 300 KeV, que 
é a energia típica usada nos experimentos, pode transfe ir até uma quantidade de energia igual a 4.3, 
8 e 13,3 eV para núcleos de ouro, prata e cobre, respectivamente. Estes valores são quatro ordens de 
grandeza inferiores ao valor da energia dos elétrons incidentes, porém, podem ser considerados 
valores significativos para induzir movimentação de átomos, como por exemplo, remoção de 
átomos da superfície (“sputtering”) e/ou difusão superficial. 
 
Figura I.1 Curvas da energia máxima transferida em espalhamento elástico em função da energia do elétron 
incidente para átomos de ouro, prata e cobre. 
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Se a energia transferida é maior do que a energia de deslocamento atômico (Ed, energia 
necessária para deslocar um átomo), então, a interação do feixe de elétrons com sólido pode 
movimentar um átomo permanentemente para uma nova psição no interior ou na superfície do 
sólido ou fora dela, gerando modificações estruturais. A este tipo de interação denomina-se 
processo “knock-on” e esses efeitos podem se tornar mais preponderantes para um pequeno número 
de átomos ou quando o sólido apresenta pequenas dimensões.  
A tabela I.1 mostra os valores necessários de energia (Ed), para induzir movimentações 
atômicas no interior do sólido (Ebulk), para removê-los da superfície do sólido (Esputt) e para difundi-
los na superfície (Edif). Nota-se que há dois valores de energia de sputtering associados às 
dimensões das superfícies, Esputt,M e Esputt,N, os quais estão associados a superfícies micro-
macroscópicas e nanométricas, respectivamente. A energia necessária para remover um átomo de 
uma superfície metálica nanométrica (Esputt, N) é geralmente menor do que a energia para removê-lo 
de uma superfície “macro-microscópica” (Esputt, M). Esta redução está provavelmente associada à sua 
menor dimensão e pequena quantidade de átomos na superfície. Os valores de Esputt, M apresentados 
correspondem a valores estimados a partir da energia de sublimação térmica (ES), considerando o 
número médio de ligações entre átomos vizinhos localizados na superfície [3], tal valor estimado é 
5/3 ES. Os valores de E
sputt N foram considerados ser da ordem das energias de sublimação, onde 
eles representam um valor médio das energias de ligação dos átomos da superfície de 
nanoestruturas. 
 
 Au Ag Cu 
Ebulk (eV) 33 [1] 15 [4] 19 [1] 
Esputt, M (eV) 6,3 [3] 4,8 [3] 5,8 [3] 
Esputt, N (eV) 3,8 [3] 2,9 [3] 3,5 [3] 
Edif (eV) 0,9 [5,6] 0,3 [6] 0,3 [7] 
Tabela I.1 - Valores de energia para realizar deslocamentos atômicos para ouro, prata e cobre. 
 
A partir da tabela I.1, podemos inferir que deslocamentos atômicos dentro dos sólidos (Au, 
Ag, Cu) não podem ser gerados porque a energia transfe ida por elétrons (300 KeV) não é suficiente 
para induzi-los. Porém, eventos como “sputtering” e difusão superficial podem ocorrer nesta 
condição de irradiação. Observa-se que eventos de “sputtering” podem ocorrer em macro-micro 
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superfícies de prata e cobre, mas não em ouro porque a energia máxima transferida (4.3 eV) é 
menor do que a Esputt, M. Por outro lado, eventos de “sputtering” em nanosuperficies de ouro, prata e 
cobre podem ocorrer, porque a energia transferida é m ior do que as energias de ligação entre os 
átomos localizados nas superfícies Esputt, N [3]. Finalmente, deslocamentos com transferências de 
pequenas energias não produzem “sputtering”, porém, tais quantidades podem ser suficientes para 
induzir difusão superficial. Os átomos permanecem na superfície e migram, se sua energia térmica 
excede o valor da energia de ativação para migração, que são décimos de eV. 
1.1. Seções de Choque de Deslocamento Atômico 
O parâmetro que determina as taxas de deslocamento atômico, devido ao processo de 
irradiação, é a seção de choque de deslocamento. Este parâmetro está associado à probabilidade de 
produzir um deslocamento atômico e pode ser estimado aproximadamente a partir da seção de 
choque diferencial de espalhamento (Rutherford). A integral desta expressão para todo ângulo ou 
em um intervalo de energia (Emin, Emax) permite determinar a seção de choque total de 
deslocamento. Emin pode ser considerada como a energia necessária para gerar o deslocamento 
atômico (Ed), enquanto que, Emax é dada pela máxima energia transferida durante o processo de 
espalhamento [1,3]. Sendo assim, a expressão obtida para a seção de deslocamento atômico [3] é: 
σd = π F Z
2 r2 [(Emax/ Emin) - 1] 
onde, F = (1 - v2/c2)/(v4/c4) representa um termo relativístico (v é a velocidade do elétron), Z é o 
numero atômico e r = 2,81 fm é o “raio clássico” de um elétron [3]. 
A figura I.2a mostra as seções de choque associadas aos processos de deslocamento atômico 
dentro de sólido, em função da energia do elétron incidente. As energias de “threshold” são 
indicadas por setas. Nota-se que elétrons de altíssima  energias (> 400 KeV) são necessários para 
induzir a movimentação de um átomo para uma posição intersticial no interior do sólido, gerando 
desta maneira defeitos pontuais (ex. Par de Frenkel). Em particular observa-se que para o caso do 
ouro, energias superiores a 1,3 MeV  são necessárias  para gerar tais deslocamentos atômicos. 
Assim, os elétrons de 300 KeV utilizados em nossos estudos experimentais não deveriam induzir 
este tipo de deslocamento atômicos. 
A figura I.2b corresponde à seção de choque total de “sputtering” em função da energia do 
elétron incidente. Os valores de energia de deslocamento (Ed) utilizados neste cálculo correspondem 
às energias de “sputtering” (Esputt, M) em  superfícies macro-microscómetricas .  Nota-se que a  seção   








Figura I.2 Seção de choque associados a deslocamentos atômicos no interior do sólido (a) e a eventos de 
“sputtering” em uma superfície macroscópica (b) e nanométrica (c), respectivamente. As seções foram 
calculadas para ouro, prata e cobre considerado o modelo de espalhamento elástico de Rutherford. As 
energias de “thrseshold” são indicadas por setas. Ver texto para explicação. 
                                                                                                                                    Apêndice I 
 
 123 
de choque é diferente de zero (centenas de barns) para prata e cobre quando são irradiados com 
elétrons de 300 KeV de energia (linha vertical tracejada). Nesta mesma condição de irradiação, a 
seção de choque de deslocamento é zero para o caso do ouro, o que implica a ausência de processos 
de “sputtering”. A ocorrência destes eventos de “sputtering” em ouro requer elétron de energias 
superiores a ~ 400 KeV. As energias de “thrseshold” são indicadas por setas. 
A figura I.2c apresenta a seção de choque total de “sputtering” em função da energia do 
elétron incidente, onde foi considerada uma redução da energia de deslocamento atômico devido 
principalmente ao efeito do tamanho da superfície, qu  certamente induz um decréscimo na energia 
de ligação superficial entre os átomos. Observa-se que a seção de choque para os três elementos 
apresenta um aumento significativo (centenas de barns) em condições de irradiação de 300 KeV, 
diferentemente do comportamento observado no gráfico I.2b. Portanto, efeitos de “sputtering” 
podem ser induzidos em nanoestruturas de ouro, prata e cobre durante experimentos de HRTEM. 
As respectivas energias de “thrseshold” são indicadas por setas. 
1.2. Taxas de Deslocamento Atômico por Sputtering 
No intuito de quantificar os efeitos de “sputtering” durante o processo de aquisição de 
imagens de HRTEM, podemos estimar os rendimentos dos processos de “sputtering” (Y) e as taxas 
de deslocamento por “sputtering” (S). O parâmetro Y representa o número médio de átomos 
removidos por elétron incidente e é dado por Y = N·σd, onde N ~ 10
19 m-2 representa o número de 
átomos de superfície por unidade de área e σd é o valor da seção de choque de “sputtering”. O 
parâmetro S é representado por Y·j·A/e, onde j é a densidade de corrente, e é a carga do elétron e A 
é a área que esta sendo irradiada. 
No processo de formação de NF´s, uma região do filme de aproximadamente π·400·400 nm2 
de área foi irradiada com elétrons de 300 KeV, cuja densidade de corrente foi aproximadamente de 
400 A/cm2 (ou 4000 fA/ nm2). Os valores obtidos para Y e S são apresentados na tabela I.2. 
Dos resultados obtidos observa-se que o rendimento do “sputtering” é maior no processo de 
radiação de filmes de prata do que de cobre, consequentemente, gerando uma taxa de “sputtering” 
maior. Também, nota-se que a seção de choque de deslocamento do ouro é zero, o que implica, que 
o processo de formação de NF´s ocorre principalmente mediante mecanismos de difusão, enquanto 
que a formação de NF´s de prata e cobre deve ocorrer at avés da combinação de processos de 
sputtering e difusão. Considerando que a formação de NF´de ouro ocorre principalmente mediante 
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difusão, então a geração de NF´s deveria apresentar vari ções quando o filme de ouro é irradiado 
em baixas temperaturas, a qual induz mudanças no processo de difusão. De fato, essas variações 
foram observadas experimentalmente em filmes de ouro irradiados com elétrons de 300 KeV a 150 
K, onde a formação de buracos no filme é um process ineficiente. 
 
 Au Ag Cu 
σ (barn) - 385 300 
Y (átom/e-) - 3,8·10-7 3,0·10-7 
S (átom/s) - 4,7·106 3,7·106 
Tabela I.2 - Valores de σ, Y e S para superfícies micro-macroscópicas sendo irradiadas a 300 KeV. 
 
Por outro lado, a incidência de radiação de elétrons sobre nanoestruturas, pode induzir um 
aumento na quantidade de eventos de “sputtering”, devido a que energia de ligação superficial pode 
ser menor. Desta maneira, os valores calculados das seções de choque de deslocamento devem 
aumentar o que implica uma maior probabilidade de remover um átomo da superfície da 
nanoestrutura (Figura I.2c). Assim, o número médio de átomos (N) removidos da superfície de um 
NF foi calculado para esta condição, com o intuito de quantificar os efeitos de “sputtering”. A 
energia dos elétrons utilizada nos experimentos é 300 KeV e o valor da densidade corrente é ~ 20 
A/cm2 (ou 200 fA/nm2), que implica uma taxa de dose de ~ 1,3·106 e-/nm2/s. A tabela I.3 mostra os 
valores de Y, S, e N calculados para NF´s de ouro, prata e cobre, onde foi considerado um tempo de 
exposição (t) de 5 e 10 segundos (tempo médio associ do aos últimos estágios da ruptura de NF´s) e 
uma área irradiada entre 0,5 - 1nm2. 
 
 Au Ag Cu 
σ (barn) 230 1000 645 
Y (átom/e-) 2,3·10-7 10·10-7 6,4·10-7 
S (átom/s) 0,1 - 0.2 0,6 – 1,3 0,4 – 0,8 
t (s) 10 5 5 
N (átom. remov.) 1 - 2 3 - 6 2 - 4 
Tabela I.3 - Valores de σ, Y, S, t e N para superfícies nanométricas sendo irradiadas a 300 KeV. 
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Os valores calculados dos números de átomos removidos das nanoestruturas (N) 
representam alguns por centos do número total de átomos que compõem as nanoestruturas, que são 
da ordem de quase 100 átomos. Portanto, o número de átomos removidos é desprezível em relação 
ao número total de átomos na nanoestrutura, apesar d  que eventos de “sputtering” possam ocorrer, 
durante a observação associada aos últimos estágios do processo de deformação mecânica de NF´s 
metálicos. 
2. Energia Transferida no Espalhamento Inelástico 
 O espalhamento inelástico elétron-elétron promove também a transferência de energia, do 
elétron incidente para o material. Desta forma, grande parte da energia perdida dos elétrons 
incidentes é convertida em calor. Esta perda de energia pode ser modelada, tomando em conta 
principalmente a perda de energia por dissipação de plasmons e pela interação Bethe (espalhamento 
Compton) [1]. Nestes processos, a dissipação de plasmons induz a excitação de fônons no sólido. 
Assim, a taxa de geração de calor para energia não-relativísticas por elétron incidente (“stopping 
power”) é dada por [1]: 
∆Q/ ∆x = 7,8·104 [Z/(A·E)] · [ln(E/J)] 
onde, J ~ 13,5 Z representa a energia de ionização média, Z é o número atômico, A é a massa 
atômica, e E é a energia do elétron incidente (em eV). A figura I.3 mostra os valores calculados 
para esta fórmula em função da energia do elétron incidente para ouro, prata e  cobre. Nota-se que a  
 
 
Figura I.3 Curva da dependência da energia dissipada por unidade de massa-espessura, em função da 
energia do elétron incidente para ouro, prata e cobre. 
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taxa de geração de calor por unidade massa espessura (∆Q/ ∆x) aumenta à medida que a energia do 
elétron incidente diminui. Isto ocorre devido ao aumento da probabilidade do espalhamento 
inelástico em baixas energias [1]. 
A quantidade de energia depositada no material pode ser determinada aproximadamente 
mediante a equação apresentada acima e, consequentemente, estima-se o aumento da temperatura 
(∆T) da região irradiada. Nos experimentos de HRTEM, as áreas que são irradiadas correspondem a 
regiões de um filme fino metálico, então é esperado que exista transferência de calor por condução 
e irradiação, da região irradiada para o entorno, devido a gradientes de temperatura. Contudo, o 
processo de irradiação pode ser considerado desprezível m relação ao processo por condução. 
Considerando condições de iluminação uniforme sobre um circulo de raio r0, com densidade de 
corrente j, a potência térmica depositada tem que ser transferida por condução térmica através de 
uma área 2π r0 t, onde t é e espessura do filme. Logo, na condição de estado estacionário 
(equilíbrio) a temperatura (T) em função da posição (r) é dada por [1]: 
T = T0 + (jρ/2eλ) · ( ∆Q/ ∆x) · (r0)
2 ln(R/r) 
onde T = T0, para r = R e λ representa a condutividade térmica. 
 O estudo experimental de HRTEM em NF´s consiste de duas etapas: (i) formação de NF´s e  
(ii) o estudo da sua evolução estrutural. Na primeira tapa, um círculo de raio (r0) ~ 400 nm é 
iluminado, com uma densidade de corrente (j) de ~ 400 A/cm2.  A segunda etapa consiste em 
iluminar um círculo de raio menor (~ 85 nm) com uma densidade de corrente de ~ 20 A/cm2. 
Consideremos, que a temperatura inicial (T0) do filme, na região onde o filme está apoiado sobre a 
grade de transmissão é constante durante o processo d  irradiação. Geralmente, a região irradiada 
está aproximadamente a uma distância de décimos de mícrons da região onde a temperatura é 
constante. O valor da distância considerado neste calculo é R = 40 µm, o qual corresponde à metade 
dos lados dos furos quadrados da grade de microscopia. O aumento de temperatura, associado ao 
processo de irradiação de filmes de ouro, prata e cobre para as duas condições de irradiação foram 
calculados e são mostrados na tabela I.4. 
Observa-se que os valores do aumento de temperatura, gerado pela radiação de elétrons 
durante a formação dos NF´s, corresponde a alguns grau . Provavelmente, esse pequeno aumento 
ocorra devido aos metais apresentarem altos graus de condutividade térmica, o que permite gerar 
um eficiente processo de dissipação de calor. Durante a observação da evolução estrutural do NF, o 
aumento de temperatura pode ser considerado desprezível (alguns milikelvins). Portanto, estes 
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valores calculados representam valores aproximados e permite ter uma idéia da ordem de grandeza 
do aumento da temperatura, induzida pelos elétrons durante os estudos de HRTEM. 
 
 Au Ag Cu 
∆Q/ ∆x (eV ug-1 cm2) 0,58 0,70 0,78 
∆T (K),  j = 400 A/cm2 7 3.3 3.2 
∆T (K),  j = 20 A/cm2 16·10-3 7,4·10-3 7,3·10-3 
Tabela I.4 - Valores do aumento de temperatura induzido pelo feixe de elétrons na região irradiada em 
função da densidade de corrente. 
3. Sumário 
 O estudo qualitativo e quantitativo do efeito do feixe de elétrons sobre o material (ouro, 
prata e cobre) foi realizado. Os elétrons incidentes transferem energia ao material mediante 
processos de espalhamento elástico e inelástico.  
As seções de choque de deslocamento foram calculadas a p rtir do espalhamento elástico. A 
300 KeV, a energia transferida elasticamente induz processos de “sputtering” em macro-
microsuperfícies de prata e cobre. Enquanto que eventos de “sputtering” não podem ser gerados em 
superfícies de ouro. Porém, processos de “sputtering” em nanosuperfícies de ouro, prata e cobre 
ocorrem devido que a energia de ligação superficial associada a nanosuperfícies pode ser menor. As 
taxas de “sputtering” e o número médio de átomos removidos foram calculados. Estes resultados 
indicam principalmente que: (i) a formação de NF´s de ouro é gerada principalmente por difusão 
superficial, induzida pela radiação através de transferência de energia elástica, enquanto que, NF´s 
de prata e cobre são formados mediante a combinação de processos de “sputtering” e difusão 
superficial.(ii) “Sputtering” nos NF´s ocorre, porém o número médio de átomos removidos durante 
o processo de observação é pequeno quando comparado ao numero total de átomos que compõe a 
nanoestrutura. 
Da interação inelástica, os valores médios das energias depositadas no material foram 
calculados e consequentemente, o aumento da temperatura na região irradiada. Os resultados 
mostram que o aumento da temperatura: (i) é de alguns raus durante a etapa de formação de NF´s 
metálicos e (ii) pode ser considerada desprezível (alguns milikelvins) durante o estudo da quebra de 
NF´s. 
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Os resultados apresentados neste apêndice mostram principalmente, que os efeitos de 
“sputtering” podem ser desconsiderados, porém a difusão superficial, induzida pela transferência de 
energia no espalhamento elástico, não pode ser desconsiderada, mas parece não ter um efeito 
significativo durante o processo de deformação mecânica de NF´s. No mesmo sentido, o aumento 
de temperatura induzido pela interação inelástica é desprezível. 
 




Neste apêndice é apresentado o método do centro de massa [1] utilizado para determinar a posição 
de colunas atômicas nas imagens de HRTEM. 
Imagens de HRTEM correspondem a mapas bi-dimensionai  de intensidades que podem ser 
representados por um arranjo bi-dimensional de “pixels”, devido ao processo de digitalização 
durante a aquisição das imagens (figura II.1). Deste modo, a cada pixel é associado uma intensidade 
(I) de valor constante e sua posição pode ser descrita por um vetor (xi ,yi). 
Normalmente, as colunas atômicas na imagem são representadas por distribuições 
localizadas de intensidade, com um máximo ou mínimo na parte central da região. Em particular, 
para objetos finos e na condição focal de Scherzer (ver Capítulo 3) as colunas atômicas na imagem 
correspondem a regiões escuras (mínimos de intensidade), conforme mostrado na figura V1. 
 
 
Figura II.1 Detalhe de uma imagem digitalizada de um NF de ouro. Regiões escuras representam as 
projeções das colunas atômicas do cristal. 
 
A posição da coluna atômica pode ser definida como  centro de massa da região de 
intensidades associada à coluna atômica [1]. Desta maneira, a posição da coluna atômica é expressa 
por: 
(xcm ,ycm) = Σ i [I (xi ,yi) · (xi ,yi)] / Σ  I (xi ,yi) 
 
onde I representa a intensidade associada a posição (xi ,yi) e a somatória é realizada sobre a região 
associada à posição atômica. 
 Esta abordagem permite determinar a posição das colunas atômicas com precisão (p) sub-
pixel, a qual está limitada principalmente pelo ruído estatístico associado à imagem. Neste estudo, o 
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ruído medido é aproximadamente 5 % e permitem medidas de posições atômicas com precisões de 
um décimo de pixel (0,1). Considerando que o tamanho do pixel é aproximadamente 0,1 Å, então a 
precisão (p) na determinação das posições atômicas nas imagens mostradas nesta tese é 
aproximadamente 0,01 Å. 
1. Distâncias entre Colunas Atômicas ou Átomos 
As medidas da posição com alta precisão permitem determinar, consequentemente, 
distâncias entre colunas atômicas ou átomos com maior precisão. A medida de distâncias entre duas 
colunas ou dois átomos pode ser realizada diretamente através da diferença entre as posições 
associadas a cada um das colunas ou átomos, sendo que a cada posição está associada um erro dado 
pela precisão (p ~ 0,1 pixel). Além disso, o erro associado às medidas e distância entre duas 
colunas ou dois átomos pode ser obtido mediante teoria de propagação de erros [2]; neste caso o 
erro associado à medida de distâncias corresponde a 21/2 · p. Neste estudo, o erro associado às 
medidas entre duas colunas atômicas em um cristal ou dois átomos em uma cadeia de átomos 
suspensa é aproximadamente 0,15 pixels (ou 0,02 Å). 
2. Distâncias entre Planos Atômicos 
O espaçamento entre planos atômicos pode também ser edido com alta precisão. Neste 
estudo as distâncias interplanares foram determinadas través do procedimento descrito a seguir: 
• Determinar as posições (xcm , ycm) de todas as colunas atômicas existentes em cada pl no
analisado.  
• Realizar o ajuste linear com as posições (xcm , ycm) associadas a cada uma das colunas que 
compõem o mesmo plano. O ajuste linear deve ser feito para cada um dos planos do cristal. 
Cada ajuste permite obter uma linha reta cujo coefiiente linear e angular apresentam erros 
associados. Estes erros diminuem quando número de clunas atômicas aumenta no plano 
[2]. 
• Medir a distância média entre duas linhas retas paralel s, a qual representará o espaçamento 
entre planos. O erro associado a esta medida pode ser obtido diretamente mediante a 
propagação dos erros obtidos na análise do ajuste linear. 
Neste estudo, as barras de erros associadas às distancia  interplanares medidas nos cristais 
correspondem a aproximadamente 0,25 pixels (ou ~ 0,03 Å). 
 




A análise qualitativa e quantitativa de distorções, introduzidas no processo de formação e aquisição 
de imagens de HRTEM, é apresentada. Tais distorções podem ser geradas pelo sistema de lentes 
projetoras e/ou sistema de aquisição de imagens [1]. O estudo consiste, basicamente, em medir 
distorções mediante mapas de deformação, obtidos a partir de imagens de HRTEM, adquiridas em 
diferentes configurações ópticas do microscópio. É importante mencionar que a amostra sob estudo 
não deve possuir deformação intrínseca. 
 
 
Figura III.1. Mapeamentos de deformação obtidos a partir de imagens d  Si [100] adquiridas com uma 
câmara CCD (coluna esquerda) e uma câmara de TV (coluna direita) em diferentes magnificações (600K e 
800K). 
 
Neste procedimento, imagens de HRTEM de uma amostra de silício não deformado, 
observado ao longo da direção [100], foram obtidas utilizando-se uma câmara CCD (Gatan MSC 
794) e uma câmara de TV de alta sensibilidade (Gatan 622 SC). O processo de aquisição foi 
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realizado mantendo as mesmas configurações ópticas do microscópio, para ambos os casos. As 
imagens foram adquiridas em diferentes magnificações (600K, 800K e 1,2M), visando estudar o 
efeito de diferentes configurações do sistema das lentes projetoras. Posteriormente, mapeamentos 
de deformação foram obtidos a partir das imagens de HRTEM adquiridas, utilizando a técnica de 
análise de fase geométrica (GPA) [2]. Uma região central (5 Å x 5 Å) da imagem foi utilizada como 
referência, a qual foi assumida como não deformada. Assim, os mapas de deformação foram 
obtidos em relação mesma. Conseqüentemente, a deformação medida nesta região deve ser nula. 
A figura III.1 mostra os mapas de deformação, associad s às imagens adquiridas com a 
câmara CCD e TV em magnificações de 600K e 800K. Nota-se que os mapas gerados em imagens 
de CCD (lado esquerdo) apresentam variações de deformação desprezíveis (< 0,2 %), ao longo da 
imagem. Tais variações são da ordem do limite de det cção da técnica GPA (~ 0,5 %). Isto indica 
que, o sistema de lentes do microscópio não induz distorções significativas nas imagens de 
HRTEM, para medidas com alta precisão. Por outro lado, os mapas gerados com imagens 
adquiridas com a câmara de TV (lado direito), apresentam variações significativas de deformação 
(até 9 %) ao longo da imagem. Estas variações estãodistribuídas na imagem formando um padrão 
bidimensional tipo “pincushion”, que aumenta da região central (região de referência) para os 
cantos. Observa-se que o padrão tipo “pincushion” é preservado para as diferentes magnificações. 
Estes resultados mostram claramente que o sistema d TV, que permite a aquisição de imagens em 
tempo real, produz imagens distorcidas, principalmente m seus cantos. 
Uma análise mais detalhada das distorções, nas condições experimentais em que o estudo da 
evolução dinâmica de NF´s metálicos foi realizado (magnificação 1,2M) é apresentado. Na figura 
III.2 mostra-se a imagem de HRTEM adquirida com a câmera de TV e seu correspondente mapa de 
deformação. Isto mostra claramente que o efeito de distorção está diretamente associado ao sistema 
de aquisição. De fato, a câmara de TV está acoplada a um intensificador que utiliza campos 
elétricos (10 - 20 KV) para acelerar cargas e produzir um aumento na intensidade da razão sinal-
ruído adquirido. Este mecanismo de intensificação é baseado em um sistema semelhante a um 
capacitor, que promove a aceleração de cargas e sua posterior focalização. Provavelmente este 
mecanismo é o principal responsável pelo efeito de distorção observado nas imagens, devido a 
efeitos de borda no setor de aceleração ou a aberraçõ s no sistema de focalização [3].  Para ilustrar 
quantitativamente o efeito de distorção, observe os círculos inscritos no mapa de deformação de 
diâmetros de 2,3 e 3,5 nm, os quais indicam níveis d  deformação de 1 e 2 %, respectivamente. 
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Assim, note que, nanoestruturas cujos tamanhos são ~ 1 nm e localizadas na parte central da 
imagem (dentro do círculo de raio menor) não deverão apresentar distorções. 
 
 
Figura III.2 (Lado esquerdo) Imagem de HRTEM de Si [100] adquirida com a câmera d  TV a 1.2M de 
magnificação. (Lado direito)  Mapa de deformação associada à imagem de HRTEM. Os círculos inscritos de 
diâmetros 2,3 e 3,5 nm indicam níveis de deformação de 1 e 2%, respectivamente. 
 
Assim, no intuito de reduzir ou eliminar o efeito de istorção nas medidas de deformação, 
dois procedimentos podem ser adotados: (i) manter a nanoestrutura que esta sendo observada na 
região central onde o efeito de distorção é quase nulo. (ii) Corrigir as deformações introduzidas pelo 
sistema de aquisição, através da subtração do mapa de deformação tipo “pincushion”. Porém, é 
importante mencionar que neste último procedimento deve-se considerar o erro associado à 
histerese das lentes magnéticas, na configuração do sistema óptico de projeção. Neste trabalho de 
tese, a redução do efeito de distorção foi realizada mantendo a estrutura na região central, mas 
quando isso não foi possível, as distorções introduzidas foram corrigidas levando em conta os 





O limite de detecção de deformação do HRTEM (JEM-3010) foi determinado medindo as 
distâncias entre as colunas atômicas de um cristal de silício não deformado. As posições das 
colunas atômicas foram determinadas com precisão sub-pixel (~ 0,1 pixel) utilizando a abordagem 
do centro de massa [1], apresentada no apêndice II. A imagem de resolução atômica mostrada em 
detalhe na figura IV.1 corresponde a um cristal de silício sendo observado ao longo da direção 
[100]. A imagem foi adquirida com a câmara de TV nas mesmas condições experimentais em que a 
observação estrutural dos NF´s metálicos é realizad, considerando unicamente a região central 
(apêndice  III). A figura IV.1 também apresenta um histograma de distâncias entre colunas atômicas 
ao longo da direção [110]. A partir da largura do histograma um limite de detecção de deformação 
de 2,5 % (~ 0,4 pixels) com intervalo de confiança de 90 % foi obtido. A origem da limitação de 
detecção de deformação é principalmente gerada pela estabilidade mecânica da amostra e a 
proporção sinal/ruído da câmara. 
 
 
Figura IV.1 Histograma de distâncias entre colunas atômicas medidas ao longo da direção cristalográfica 
[110]. As distâncias foram medidas em um cristal de Si não deformado. (Interior)  Imagem de Si observado 
ao longo da direção [100]. Posições atômicas aparecem m branco. 




A origem física da movimentação de átomos, induzida pel  irradiação eletrônica, está associada à 
interação elástica elétron-núcleo atômico, denominada processo de “knock-on”. Este processo pode 
induzir deslocamentos atômicos como “sputtering”, difusão superficial, entre outros (Apêndice I). 
Em relação aos dois primeiros processos, eles podem induzir a redução do número total de átomos 
da região irradiada. Isto mostra a importância que o efeito de irradiação pode ter nas concentrações 
de ligas metálicas estudadas no TEM. Neste apêndice, um modelo para determinar as variações das 
concentrações de uma liga bi-metálica sob irradiação de elétrons é apresentado. No modelo, 
unicamente eventos de “sputtering” são considerados como mecanismos de variação do número de 
átomos, enquanto que, eventos de difusão superficial são desconsiderados, pois tais movimentações 
devem ocorrer localmente dentro da região irradiada, s quais não induzem variações significativas 
no número total de átomos da região irradiada. 
Seja a liga binária composta por dois metais A e B denotada por AnABnB, onde nA e nB 
representam as concentrações relativas e assumem valores entre 0 e 1. Seja NA e NB o número inicial 
de átomos dos elementos A e B, respectivamente. Deste modo, as concentrações relativas iniciais 
são expressas por nA = NA/( NA + NB) e nB = NB/( NA + NB). Após o processo de irradiação, podemos 
considerar que o número total de átomos de cada elemento foi reduzido por uma quantidade 
proporcional ao número total inicial. Logo, a quantidade final de átomos de cada elemento pode ser 
escrita por: 
NA
f  = NA – α . NA ............ (1) 
NB
f  = NB – β . NB ............ (2) 
onde α e β representam constantes menores do que um. Cada const nte pode ser definida como uma 
grandeza proporcional, à probabilidade (pi) de retirar um átomo da superfície e ao número de 
átomos na superfície. Neste último caso, a concentração inicial de átomos (ni) é o parâmetro 
apropriado para representar a grandeza proporcional ao número inicial de átomos na superfície. 
Assim, estas constantes podem ser definidas como α = pA · nA e β  = pB · nB.  
A probabilidade de retirar um átomo da superfície pode ser representada por uma expressão 
que depende da seção de choque de deslocamento atômico por “sputtering” (σi), da densidade de 
corrente (j) do feixe de elétrons e do tempo de irradiação (t) [1]. Logo, a probabilidade é:  
                                           pi = 1 – exp(- σi · j · t) ..............(3) 
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 Por outro lado, a partir das expressões (1) e (2) podemos obter o número total final de 
átomos (NT
 f ) da região irradiada, sendo igual a: 
NT
 f  = NA(1 – α) + NB(1 – β)............ (4) 
A partir das expressões (1), (2) e (4) podemos determinar as concentrações finais: 
nA
f  = NA(1 – α) / [NA(1 – α) + NB(1 – β)] ............ (5) 
nB
f  = NB(1 – β) /[ NA(1 – α) + NB(1 – β)] ............ (6) 
fazendo o cociente entre as expressões (5) e (6), obtem s: 
nA
f  / nB
f = (NA  / NB ) · [(1 – α)/(1 - β)]  
ou 
nA
f  / nB
f = (nA  / nB ) · [(1 – pA·nA)/(1 - pB·nB)] ...........(7) 
Levando em conta que nA
f + nB
f  = 1, então expressões independentes para nA
f e nB
f, em função das 
concentrações inicias, podem ser determinadas facilmente. 
 Por outro lado, para verificar a validade do model considere-se o caso de uma liga bi-
metálica de ouro e cobre de concentrações iniciais nAu e nCu, respectivamente. Também se considere 
que o filme é submetido a um processo de irradiação de 300 KeV, com uma densidade de corrente 
de ~ 400 A/cm2, durante aproximadamente 3 horas (~ 104 s). Para o caso do ouro, a seção de 
choque de deslocamento é quase zero (Apêndice I), que implica quase na ausência de eventos de 
“sputtering”, gerando uma probabilidade (pAu) aproximadamente igual a zero (ver relação 3). 
Portanto, a expressão (7) para o caso da liga bi-metálica AuCu pode ser denotada como: 
nCu
f / nAu
f  = (nCu / nAu ) · (1 – pCu · nCu) =  R 
Para o caso do cobre, segundo a expressão (3) a prob bilidade (pCu) é aproximadamente 1 porque o 
tempo de irradiação é muito maior (~ 104 s) do que o valor associado à expressão (σi · j). Assim, as 
expressões individuais para cada concentração final podem ser determinadas em função de uma 
constante R, que depende unicamente das concentrações iniciais de ouro e cobre: 
nAu
f   =  1/( R + 1)...........(8) 
nCu
f   = R /( R + 1)...........(9) 
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O comportamento das curvas para as concentrações relativas está apresentado na figura 6.3 
(Capítulo 6), denotado pela curva contínua, a qual está reproduzida abaixo. Nota-se que este modelo 
elementar é bastante coerente com as observações exp rimentais. A previsão indica claramente a 
redução da concentração de cobre (ou aumento da concentração de ouro) da amostra, causado 
principalmente pelo processo de “sputtering”. També, nota-se que esta variação de concentração 
não é homogênea, sendo a variação maior em altas concentrações de cobre. Este comportamento 
pode ser intuitivamente entendido devido ao fato, que o processo de “sputtering” é mais eficiente 
em amostras com maiores quantidades de átomos de cobre na superfície. 
 
 
Figura 6.3 Medidas de concentrações atômicas de ouro e cobre obtidas antes e após o processo de formação 
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